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PREFACIO 


El propósito de este libro es presentar la termodinámica desde el punto de vista de 
la ingeniería química. Las leyes de la termodinámica son universales, pero su ense- 
ñanza es más eficaz en el contexto de la disciplina que interesa al estudiante. Esta 
es la justificación para tener un texto exclusivo para ingenieros químicos, tal como 
lo ha sido en las cuatro ediciones anteriores, las cuales han estado en prensa por 47 
años. 

Al escribir este libro, los autores han buscado mantener el rigor característi- 
co del análisis termodinámico y, a la vez, proporcionar una presentación compren- 
dida fácilmente por el estudiante promedio de licenciatura. La naturaleza del ma- 
terial incluido es introductoria, pero el desarrollo llega hasta el punto de permitir 
la aplicación a problemas importantes en la práctica de la ingeniería química. Por 
otra parte, el contenido es más que adecuado para un curso de un año a nivel 
licenciatura, así como lo suficientemente amplio para hacer del libro una referen- 
cia útil en cursos a nivel de posgrado y en la práctica profesional. 

El estudiante que es nuevo en esta materia tiene por delante una tarea de 
descubrimiento muy intensa. Las ideas, términos y símbolos nuevos aparecen con 
una rapidez sorprendente. El reto, siempre presente, es reflexionar los temas has- 
ta el punto de llegar a comprenderlos, adquirir la capacidad de razonamiento y 
aplicar este cuerpo fundamental de conocimiento a la solución de problemas prác- 
ticos. Por otro lado, el conocimiento ganado aquí aumentará y se refinará a medi- 
da que continúe la experiencia educativa. 

Los primeros dos capítulos del libro presentan las definiciones básicas y el 
desarrollo de la primera ley, tal como ésta se aplica a procesos donde no hay flujo y 
a procesos sencillos con flujo estable. Los capítulos 3 y 4 estudian el comporta- 
miento presión/volumen/temperatura de los fluidos y ciertos efectos caloríficos, lo 
que permite la aplicación temprana de la primera ley a problemas importantes de 
ingeniería. En el capítulo 5 se considera lą segunda ley y algunas de sus aplicacio- 
nes. El estudio de las propiedades termodinámicas de los fluidos puros en el capí- 
tulo 6, conduce a la aplicación, en el siguiente capítulo, de las leyes primera y 
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segunda a procesos de flujo en general, y en los capítulos 8 y 9, a la producción de 
potencia y a los procesos de refrigeración. El resto de libro que tiene que ver con 
mezclas de fluidos, trata temas que son del dominio único de la termodinámica en 
ingeniería química. Los capítulos 10 y 11 proporcionan una exposición amplia 
sobre las propiedades termodinámicas de las mezclas de fluidos, así como sobre 
sus usos en el equilibrio vapor/líquido y en los procesos de mezclado. El capítulo 12 
está dedicado a una presentación detallada del equilibrio vapor/líquido para siste- 
mas donde las presiones son moderadas. El capítulo 13 estudia la aplicación de las 
ecuaciones de estado a cálculos termodinámicos, en particular en el equilibrio ya- 
por/líquido, mientras que el capítulo 14 trata temas adicionales relacionados con 
el equilibrio de fases. El capítulo 15 contiene una presentación extensa del equili- 
brio en reacciones químicas. Finalmente, el capítulo 16 trata el análisis termodi- 
námico de procesos reales, ofreciendo un panorama de mucho material de interés 
práctico. 

Los autores desean dar las gracias a las contribuciones realizadas por los 
profesores Charles Muckenfuss, Debra L. Sauke y Eugene N. Dorsi, cuyos esfuer- 
zos produjeron los programas de computadora para el cálculo de las propiedades 
termodinámicas del vapor y de las tablas de vapor del apéndice Е Agradecemos а 
todos aquellos que ofrecieron críticas detalladas y constructivas sobre la cuarta 
edición: Philip T. Eubank, Texas A&M University, Dana E. Knox, New Jersey 
Institute of Technology; Joseph С. Mullins, Clemson University y Bruce E. Poling, 
University of Toledo. Con respecto a la presente edición, apreciamos los esfuerzos 
tanto de Alan L. Myers, University of Pennsylvania, y de Keith E. Gubbins, Cornell 
University, quienes revisaron partes del manuscrito, como de John Ј. Hwalek, 
University of Maine, quien contribuyó como asesor en las soluciones con MathCadO 
del apéndice D. 


Ј М. Smith 
H. С. Van Ness 
M. M. Abbott 


CAPÍTULO 1 


INTRODUCCIÓN 


1,1 


El ámbito de la termodinámica 


La ciencia de la termodinámica nació en el siglo diecinueve como una necesidad de 

describir el funcionamiento de las máquinas de vapor y de establecer límites a lo 

que éstas podían hacer. Es así como el nombre mismo significa potencia generada 
por el calor, y sus aplicaciones iniciales fueron las máquinas térmicas, de las cuales 
la máquina de vapor es un ejemplo. Sin embargo, los principios observados como 
válidos para las máquinas pronto se generalizaron en postulados, los cuales se 
conocen ahora como la primera y segunda leyes de la termodinámica. Estas leyes 

no tienen demostración en el sentido matemático; su validez se sustenta en la 
ausencia de experiencia contraria a lo establecido por ellas. Así, la termodinámica 
forma parte, junto con la mecánica y el electromagnetismo, del conjunto de leyes 
básicas de la física. 

A través de un proceso de deducción matemática, estas leyes conducen a un 
conjunto de ecuaciones que encuentran aplicación en todas las ramas de la ciencia 
y la ingeniería. El ingeniero químico debe enfrentar una gama muy amplia de 
problemas. Entre ellos se encuentra el cálculo de los requerimientos de calor y 
trabajo para procesos físicos y químicos, así como la determinación de las condi- 
ciones de equilibrio para reacciones químicas y para la transferencia de especies 
químicas entre fases. 

Las consideraciones termodinámicas no establecen la rapidez con la que se 
llevan a cabo los procesos químicos o físicos. Esta rapidez depende tanto de las 
fuerzas impulsoras como de la resistencia. Aunque las fuerzas impulsoras son va- 
riables termodinámicas, las resistencias no lo son. Ningún planteamiento termodi- 
námico, que es una formulación de una propiedad macroscópica, puede revelar los 
mecanismos microscópicos (moleculares) de los procesos físicos o químicos. Por 
otra parte, el conocimiento del comportamiento microscópico de la materia puede 
ser útil en el cálculo de propiedades termodinámicas. Los valores de las propieda- 
des son esenciales para la aplicación práctica de la termodinámica. El ingeniero 
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Tabla 1.1: Prefijos para unidades SI 
Múltiplo Prefijo Símbolo 


10% папо 


n 
10 micro и 
10-3 mili m 
107? centi e 
10% kilo k 
10% шера M 
10% пра G 


químico debe tratar con muchas especies químicas así como con las mezclas de 
ellas, y a menudo no están disponibles datos experimentales. Por fortuna, en au- 
sencia de datos experimentales, las correlaciones generalizadas obtenidas a partir 
de una base de datos limitada proporcionan las estimaciones necesarias, 

La aplicación de la termodinámica a cualquier problema real comienza con la 
identificación de un cuerpo particular de materia como foco de atención. Este 
cuerpo de materia recibe el nombre de sistema, y el estado termodinámico de éste 
se define en términos de unas cuantas propiedades macroscópicas medibles. Estas 
propiedades dependen de las dimensiones fundamentales utilizadas en ciencia, de 
las cuales la longitud, el tiempo, la masa, la temperatura y la cantidad de sustan- 
cia son las de mayor interés. 


1.2 Dimensiones y unidades 


Las dimensiones fundamentales son  ptimiivas| reconocidas mediante nuestras 
percepciones sensoriales y no definibles en términos de algo más simple. Su uso, 
sin embargo, requiere la definición de escalas de medición arbitrarias, divididas en 
unidades de tamaño específico. Las unidades primarias están dadas por un acuer- 
do internacional, y aparecen codificadas como el Sistema Internacional de Unida- 
des (abreviado SI, de Systéme International) . 

El segundo, cuyo símbolo es s y que es la unidad SI de tiempo, es la duración 
de 9 192 631 770 ciclos de la radiación asociada con una transición determinada 
del átomo de cesio. El metro, con símbolo m, es la unidad fundamental de longitud 
y se define como la distancia que la luz recorre en el vacío durante 1/299 792 458 
de segundo. El kilogramo, símbolo kg, es la masa de un cilindro de platino/iridio 
que se guarda en el International Bureau of Weights and Measures en Sévres, 
Rancia. La unidad de temperatura es el Кейт, con símbolo К, el cual es igual a 1/ 
273.16 de la temperatura termodinámica del punto triple del agua. En la sección 
14 se brinda un estudio más detallado de la temperatura, que es la dimensión 
característica de la termodinámica. La medida de la cantidad de sustancia es el 
mol, cuyo símbolo es mol, definida como la cantidad de sustancia representada por 
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1.3 Fuerza 


3 


tantas entidades elementales (por ejemplo, moléculas) equivalentes a la cantidad 
de átomos que existen en 0.012 kg de carbono 12. Lo anterior es lo que se conoce 
como “gramo mol”, empleado comúnmente por los químicos. 

Los múltiplos y submúltiplos decimales de las unidades SI están indicados 
por prefijos. En la tabla 1.1 aparecen los de uso más común. Es así como el centí- 
metro está dado como 1 са = 10° т, y 103 g = 1 kg. 

Otros sistemas de unidades, tales como el sistema inglés de ingeniería, em- 
plean unidades que están relacionadas con las del sistema SI mediante factores de 
conversión fijos. Así, el pie (ft) se define сото 0.3048 m, la libramasa (Тр) como 
0.45359237 kg y la libra mol (№ mol) como 453.59237 mol. 


La unidad de fuerza del SI es el newton, con símbolo N, obtenida de la segunda ley 
de Newton, la cual expresa la fuerza F como el producto de la masa m y la acelera- 
ción a: 


F=ma 


El newton se define como la fuerza que cuando se aplica a una masa de 1 kg 
produce una aceleración de 1 m 32; por tanto, el newton es una unidad derivada 
que representa 1 kg m $2, 

En el sistema inglés de unidades de ingeniería, la fuerza se considera como 
una dimensión independiente adicional junto con la longitud, el tiempo y la masa. 
La libra fuerza (Ши) se define como la fuerza que acelera una libra masa 32.1740 
pies por segundo por segundo. En este caso, la ley de Newton debe incluir una 
constante de proporcionalidad dimensional para reconciliarse con esta definición. 
Así 


donde] 


1 
168) = de 1(lb,,) х 32.1740(£t)(s)? 


С: 


Je = 32.1740(1,.)(6) (0160-1 (s)? 


Donde se emplean unidades que no son SI (por ejemplo, unidades inglesas), los paréntesis епсіе- 
rran las abreviaturas de todas las unidades. 
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La libra fuerza equivale a 4.4482216 N. 

Puesto que la fuerza y la masa son conceptos diferentes, una libra fuerza y 
una libra masa son cantidades diferentes y sus unidades no se cancelan entre sí. 
Cuando una ecuación contiene ambas unidades, (№) у (№,), la constante 
dimensional g, también debe aparecer en la ecuación para hacer que ésta sea 
dimensionalmente correcta. 

El peso es una propiedad que se refiere a la fuerza de gravedad que actúa 
sobre un cuerpo y, por tanto, se expresa de manera correcta en newtons o en libras 
fuerza. Desafortunadamente, los estándares de masa a menudo se conocen como 
“pesos”, y el uso de una balanza para comparar masas recibe el nombre de “pe- 
sar.” Así, es necesario discernir del contexto lo que se quiere dar a entender, fuerza 
o masa, cuando se hace uso de la palabra “peso” de una manera casual o informal. 


Ejemplo 11 Un astronauta pesa 730 N en Houston, Texas, donde la aceleración 
local de la gravedad es g = 9.792 m $2. ¿Cuál es la masa y el peso del astronauta en 
la luna, donde g = 1.67 m 5? 
SOLUCIÓN беа q = g, con la siguiente forma de la ley de Newton 

Е = mg 


de aquí que 


A NE 
m= y 9792 mM ра 7 299 Ш 8 


Puesto que el newton N tiene las unidades kg m 57°, 
т = 74.55 kg 


Esta masa del astronauta es independiente de la posición, pero el peso depende de la 
aceleración local de la gravedad. Por tanto, el peso del astronauta en la luna es 


F(luna) = mglluna) = 74.55 kg x 1.67 m $ 


F(luna) = 124.5 kg m s? = 124.5 М 
El uso del sistema inglés de unidades de ingeniería requiere la conversión del 
peso del astronauta a (№) y de los valores de g a (№) (3) ?. Ya que 1 N equivale a 
0.224809 (№; y 1 m a 3.28084(ft), se tiene que 
Peso del astronauta en Houston = 164.1 (1р) 
g(Houston) = 32.13 y g(luna) = 5.48(ft)(s)? 


Con esto, de la ley de Newton, 
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5 
me В, _ 164. (1, )х 32.1740(1b,,)(£t) (1b,)(s)? 
9 32.13(£t)(s)” 


т = 164.3(1b,,) 


La masa del astronauta en (Ib,) y su peso еп (lbf) en Houston son numéricamente 
casi los mismos, pero en la luna éste no es el caso: 


mg(luna) _ (164.3)(5.48) 


| = = 
Оха 0, 32.1740 


= 28 ,0(Ь) 


1.4 Temperatura 


En general, lo común es medir la temperatura con termómetros de vidrio llenos de 
líquido, en los que el líquido se expande cuando se calienta. Así es como un tubo 
uniforme, lleno parcialmente con mercurio, alcohol o algún otro fluido, puede indi- 
car el grado de “calentamiento” por la longitud de la columna de fluido. Sin em- 
bargo, la asignación de valores numéricos al grado de calentamiento se hace me- 
diante una definición arbitraria. 

Para la escala Celsius, el punto del hielo fundente (punto de congelación del 
agua saturada con aire a presión atmosférica estándar) es cero, y el punto de 
vapor (punto de ebullición del agua pura a presión atmosférica estándar) es 100. 
Al termómetro se le puede dar una escala numérica sumergiéndolo en un baño de 
hielo y poniendo una marca para el cero en el nivel donde se encuentra el fluido, y 
después colocándolo en agua hirviendo y haciendo una marca para el ] ОО a este 
mayor nivel del fluido. La distancia entre las dos marcas se divide en 100 espacios 
iguales denominados grados. Pueden marcarse otros espacios de igual tamaño por 
debajo de cero y por encima de 100 para extender el rango del termómetro. 

Todos los termómetros, sin importar el fluido, proporcionan la misma lectura 
en 0 y 100 si se calibran con el método descrito, pero lo usual es que en los demás 
puntos las lecturas no correspondan debido a que los fluidos cambian en cuanto a 
sus características de dilatación. Puede hacerse una selección arbitraria del fluido 
y para muchos propósitos será completamente satisfactoria. Sin embargo, como se 
mostrará, la escala de temperatura del sistema SI, con el kelvin, símbolo K, como 
unidad, está basada en el gas ideal como fluido termométrico. Puesto que la 4ей- 
nición de esta escala depende de las propiedades de los gases, su estudio detallado 
se hará en el capítulo 3. Sin embargo, nótese que como escala absoluta, ésta de- 
pende del concepto de un límite inferior de temperatura. 

Las temperaturas Kelvin tienen el símbolo T. Las temperaturas Celsius, con 
símbolo $, están relacionadas con las temperaturas Kelvin por 


РС= Т K= 273.15 
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La unidad de temperatura Celsius es el grado Celsius, °С, igual en magnitud al 
kelvin. Sin embargo, las temperaturas de la escala Celsius son 273.15 grados me- 
nores que las de la escala Kelvin. Lo anterior significa que el límite inferior de la 
temperatura, denominado cero absoluto de la escala Kelvin, ocurre еп -273,15%C, 

En la práctica ésta es la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (IT8S- 
90), la cual se emplea para la calibración de instrumentos científicos e industria- 
leg.“ La elección de esta escala se ha hecho para que las temperaturas medidas 
sean aproximadamente cercanas a las temperaturas de gas ideal; las diferencias 
están dentro de los límites de la exactitud con la que actualmente puede hacerse la 
medición. La ITS-90 se basa en los valores asignados de temperatura para varios 
estados de equilibrio cuya medición es reproducible (puntos fijos), así como en 
instrumentos estándar calibrados en dichas temperaturas. La interpolación entre 
las temperaturas de punto fijo está dada por fórmulas que establecen la relación 
entre las temperaturas de los instrumentos estándares у los valores de la ІТЅ-90. 
Los puntos fijos están especificados como estados de equilibrio de fases de sustan- 
cias puras. El termómetro de resistencia de platino es un ejemplo de un instru- 
mento estándar y se emplea para temperaturas que van desde -259.35%C (punto 
triple del hidrógeno) hasta 961.78%C (punto de solidificación de la plata). 

Además de las escalas Kelvin y Celsius, existen otras dos que emplean los 
ingenieros en Estados Unidos: la escala Rankine y la escala Fahrenheit. La escala 
Rankine está relacionada directamente con la Kelvin por 


TR) = 1.87 К 


y es una escala absoluta. 
La escala Fahrenheit está relacionada con la Rankine por una ecuación aná- 
loga a la relación que existe entre las escalas Celsius y Kelvin. 


Е) = ТВ) 459.67 


Es así como el límite inferior de la escala Fahrenheit es -459.67(%F). La relación 
entre las escalas Fahrenheit y Celsius está dada por 


КЕ) = 1.80 + 32 


Por consiguiente, el punto de congelación del agua es 32(“F') у el punto de ebulli- 
ción normal es 212(°Е). 

El grado Celsius y el Kelvin representan el mismo intervalo de temperatura; 
lo mismo sucede con los grados Eáhrenheit y el rankine. La figura 1.1 muestra las 
relaciones que existen entre las cuatro escalas de temperatura. En termodinámi- 
ca, cuando se habla de una temperatura sin referencia siempre se remite a tempe- 
ratura absoluta. 


2F] texto, en inglés, de la definición de la ITS-90 está dado рог Н. Preston-Thomas, Metrología, 
vol. 27, pp. 3-10, 1990. 
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1.6 Presión 


En el sistema internacional de unidades, la fuerza se define mediante la ley de 
Newton. Existen otras cantidades adicionales que encuentran un uso frecuente en 
las aplicaciones de la termodinámica. Algunas, como el volumen, son tan comunes 
que casi no necesitan definición. Otras requieren una explicación detallada, y son 
las que se estudian en las siguientes secciones. 

El volumen es una cantidad que representa el producto de tres longitudes. El 
volumen de una sustancia, al igual que su masa, depende de la cantidad de mate- 
rial considerada. Por otra parte, el volumen específico o molar, V, está definido 
como el volumen por unidad de masa o por mol y, por tanto, es independiente de la 
cantidad total de material considerada. La densidad p es el recíproco del volumen 
específico 0 molar. 


La presión P ejercida por un fluido sobre una superficie está definida como la 
fuerza normal ejercida por el fluido por unidad de área de la superficie. Si la 
fuerza se mide en N y el área en m?, la unidad es entonces el newton por metro 
cuadrado N п? о pascal, cuyo símbolo es Pa, y es la unidad básica de presión del 
SI. En el sistema inglés de ingeniería, la unidad más común es la libra fuerza por 
pulgada cuadrada (psi). 

El estándar primario para la medición de la presión se obtiene a partir de la 
definición de ésta. Para ello se equilibra una fuerza conocida con la presión de un 


Celsius Kelvin Fahrenheit Rankine 
100°С 3173.15 К ——} [212(F) =—— | |571.67(R) Punto de vaporización 
ОС —— M 2973.15 К = 32(°F) --- 491.67(R) Punto de congelación 
—273.15°С — 140 К -459.67(°Р) - (В) Cero absoluto 
Figura 1.1: Relaciones entre escalas de temperatura. 
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Peso 
шша тиш Bandeja 
| | | 
| | Pistón 
| | | | Cilindro 
Aceite 


A la fuente 


ас, C г 
= de presión 


q чии ниша 


И 2 | 


С 1.2: Manómetro de peso muerto. 


fluido que actúa sobre un área conocida; de aquí que Р = F/A. El instrumento que 
proporciona esta medición directa es el manómetro de peso muerto. En la figura 
1.2 se muestra un diseño sencillo de este manómetro. El pistón se ajusta de mane- 
ra cuidadosa en el cilindro, de modo que el juego sea muy pequeño. А continuación 
se ponen pesos en la bandeja hasta que la presión del aceite, la cual tiende a hacer 
que se levante el pistón, quede equilibrada por la fuerza de gravedad sobre el pis- 
tón y todo lo que éste soporta. Con la fuerza de gravedad dada por la ley de Newton, 
la presión del aceite es 


donde M es la masa del pistón, la bandeja y los pesos, g es la aceleración local de la 
gravedad, Y A es el área de sección transversal del pistón. Los manómetros de uso 
más común, como los de Bourdon, están calibrados por comparación con los 
manómetros de peso muerto. 

Puesto que una columna vertical de un fluido dado bajo la influencia de la 
gravedad ejerce una presión en su base en proporción directa con la altura de 
la columna, la presión también se expresa como la altura equivalente de una ©0- 
lumna de fluido. Ésta es la base para el empleo de manómetros en la medición de 
la presión. La conversión de la altura a fuerza por unidad de área se desprende 
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de la ley de Newton aplicada a la fuerza de gravedad que actúa sobre la masa de 
fluido en la columna. La masa está dada por 


т = Айр 


donde А ез el área de sección transversal de la columna, л es la altura de ésta ур es 
la densidad del fluido. Por tanto, 


Е ДВЕ ди 
Ги парира 


La presión que corresponde a una altura de fluido está determinada por la densi- 
dad del fluido (la cual depende de éste y de la temperatura) y de la aceleración 
local de la gravedad. El (torr) es la presión equivalente de 1 milímetro de mercurio 
a 0°С en un campo gravitacional estándar, y es igual a 133.322 Pa. 

Otra unidad de presión es la atmósfera estándar (atm), que es la presión 
promedio aproximada ejercida por la atmósfera de la tierra a nivel del mar, defini- 
da como 101325 Pa, 101.325 kPa, o 0.101325 MPa. El bar, que es una unidad SI 
definida como 10% Pa, es igual a 0.986923(atm). 

La mayoría de los manómetros proporcionan lecturas que son la diferencia 
entre la presión de interés y la presión atmosférica de los alrededores. Estas lectu- 
ras se conocen como presiones manométricas, y pueden convertirse a presiones 
absolutas al sumarles la presión barométrica. En los cálculos termodinámicos de- 
ben emplearse presiones absolutas. 


Ejemplo 1.2 Se utiliza un manómetro de peso muerto con un pistón que tiene un 
diámetro de 1 cm para medir presiones con mucha exactitud. En una medición en 
particular, una masa de 6.14 kg (incluidos el pistón y la bandeja) logra el equilibrio. 
Si la aceleración local de la gravedad es 9.82 m 57°, ¿cuál es la presión manométrica 
medida? Si la presión barométrica es 748(torr), ¿cuál es la presión absoluta? 


SOLUCIÓN La fuerza ejercida por la gravedad sobre el pistón, la bandeja y las pesas 
es 


F = mg = (6.14)(9.82) = 60.295 N 


Por tanto, la presión absoluta es 


Р= 16.77 +(748)(0.013332) =86.74 Мет 


Р = 867.4 КРа 
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CAPÍTULO 1. Introducción 
Ejemplo 1.3 La lectura а 27°С de un manómetro lleno con mercurio es 60.5 cm. 
La aceleración local de la gravedad es 9.784 m 32. ¿Cuál es la presión a la que 
corresponde esta altura? 
зогостбн Recuérdese la ecuación 
P=hpg 
А 27°С la densidad del mercurio es 13.53 g em. Entonces 


P = 60.5 cm X 13.53 g ст? x 9.784 ав? = 8 009 g ms? em? 


Р = 8.009 kg m g? em? = 8.009 N см? = 80.09 kPa = 0.8009 bar 


Cada vez que una fuerza actúa a lo largo de una distancia, se realiza trabajo W. 
Por definición, la cantidad de trabajo está dada por la ecuación 


dW = Ра (1.1) 


donde F es el componente de la fuerza que actúa а lo largo de la línea de desplaza- 

miento dl. Cuando se integra esta expresión, lo que se tiene es el trabajo de un 
proceso finito. Por convención, el trabajo se considera como positivo cuando el 
desplazamiento está en la misma dirección que la fuerza aplicada, y negativo cuando 
ambos tienen direcciones opuestas. 

En termodinámica es frecuente encontrar el trabajo que acompaña al cam- 
bio en el volumen de un fluido. Considérese la compresión o expansión de un fluido 
en un cilindro provocada por el movimiento del pistón. La fuerza ejercida por el 
pistón sobre el fluido es igual al producto del área del pistón y la presión del fluido. 
El desplazamiento del pistón es igual al cambio en el volumen del fluido dividido 
entre el área del pistón. Por consiguiente, la ecuación (1.1) se convierte en 


y 
а= -PA d — 
A 


o, puesto que A es constante, 
dW= -PdV (1.2) 


Al integrar, 


Y, 
т=- |, Рау (1.3) 


1.8. Energía 


1.8 Energía 
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Figura 1.3: Diagrama РУ 


En estas ecuaciones el signo menos se incluye para que éstas cumplan con la con- 
vención del signo adoptada para el trabajo. Cuando el pistón se mueve dentro del 
cilindro comprimiendo al fluido, la fuerza aplicada y su desplazamiento están en la 
misma dirección, por tanto, el trabajo es positivo. El signo menos es necesario 
debido a que el cambio en el volumen es negativo. Para un proceso de expansión, la 
fuerza aplicada y su desplazamiento tienen direcciones opuestas. En este caso el 
cambio en el volumen es positivo y se requiere del signo menos para hacer que el 
trabajo sea negativo. 

La ecuación (1.3) expresa el trabajo hecho por un proceso finito de compre- 
sión O expansión. ê Considérese la compresión de un gas desde un volumen inicial 
Т, a presión Ра hasta un volumen Va a presión Ро a lo largo de la trayectoria que va 
del punto 1 al punto 2, mostrada en la figura 1.3. Esta trayectoria relaciona la 
presión en cualquier punto con el volumen durante todo el proceso. El trabajo 
requerido por el proceso está dado por la ecuación (1.3) y representado en la figura 
1.3 por el área bajo la curva. La unidad de trabajo SI ез el newton-metro о joule, 
con símbolo J. En el sistema inglés de unidades de ingeniería, la unidad más utili- 
zada es el pie-libra fuerza (ft lbs). 


El principio general de la conservación de la energía fue establecido alrededor de 
1850. El germen de este principio, tal como se aplica a la mecánica, estaba ya 
implícito en los trabajos de Galileo (1564-1642) e Isaac Newton (1642-1726). Por 
otra parte, el principio se desprende directamente de la segunda ley de movimiento 
de Newton una vez que el trabajo se define como el producto de la fuerza y el 


¿Sin embargo, como se explicará en la sección 2.9, esto sólo puede aplicarse en circunstancias 
especiales. 


тъща 
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desplazamiento. Cuando un cuerpo de masam, sobre el que actúa una fuerza F, se 
desplaza una distancia dl durante un intervalo diferencial de tiempo dt, el trabajo 
realizado está dado por la ecuación (1.1). Si esta ecuación se combina con la que 
corresponde a la segunda ley de Newton, entonces se convierte en 


dW = ma dl 


Por definición, la aceleración es a = du/dt, donde u es la velocidad del cuerpo. Por 
tanto, 


а = т и dl 
dt 
la cual puede escribirse como 
dW=m 2 du 
dt 


Puesto que la definición de velocidad es u = dl/dt, la expresión para el trabajo se 
convierte en 


dW = тиди 


La ecuación anterior puede integrarse para un cambio finito en la velocidad, de иа 
а Из: 


(1.4) 


Cada una de las cantidades 1 ти? де la ecuación (1.4) es una energía cinética, 
término introducido por Lord Kelvin* en 1856. Así, por definición, 


Ex= = ти? (1.5) 


“Lord Kelvin, o William Thomson (1824-1907), fue un fisico inglés quien, junto con el físico 
alemán Rudolf Clausius (1822-1888), sentó los fundamentos de la ciencia moderna de la termodiná- 


р , 
mica. 


2. 18 
La ecuación (1.4) muestra que el trabajo hecho sobre un cuerpo que se acélera а 
partir de una velocidad inicial ид hasta una velocidad final ug, es igual al cambio de 
energía cinética del cuerpo. En sentido opuesto, si el cuerpo en movimiento es 
desacelerado por la acción de una fuerza resistiva, el trabajo hecho por el cuerpo es 
igual al cambio en su energía cinética. En el sistema de unidades SI con la masa en 
kg y la velocidad en ms”!, la energía cinética Ey tiene las unidades de kg m? g-2 
Puesto que el newton es una unidad compuesta, kg m 52, Ex se mide en newton- 
metros o joules. De acuerdo con la ecuación (1.4), ésta es la unidad de trabajo. 

En el sistema inglés de unidades de ingeniería, la energía cinética se expresa 
como 1 mu?/ge, donde ge tiene el valor 32.1740 y las unidades (Iba) (В) ПЬе) в). 
Por tanto, la unidad de energía cinética en este sistema es 


_ те (ES)? 
Ек = = Б, (ОЬ 08) = ® №9 


En este caso, la consistencia dimensional requiere la inclusión de g. 

Si un cuerpo de masa m se levanta de una altura inicial га una altura final 
29, debe ejercerse una fuerza al menos igual al peso del cuerpo para hacer esto, y 
esta fuerza debe actuar a través de la distancia 22 — 21. Puesto que el peso del 
cuerpo es la fuerza de gravedad sobre él, la fuerza mínima requerida está dada por 
la ley de Newton como 


F = та = то 


donde g es la aceleración local de la gravedad. El trabajo mínimo necesario para 
levantar el cuerpo es el producto de esta fuerza y el cambio en la altura: 


W = Ще = 21) = то(го ~ 21) 


W = то = таг = А(тго) (1.6) 


De la ecuación (1.6) se observa que el trabajo hecho sobre el cuerpo al levan- 
tarlo es igual al cambio en la cantidad mzg. En sentido opuesto, si el cuerpo des- 
ciende con una fuerza en contra igual a su peso, el trabajo hecho por el cuerpo es 
igual al cambio en la cantidad mzg. La ecuación (1.6) es similar en forma a la 
(1.4), y ambas muestran que el trabajo realizado es igual al cambio en una canti- 
dad que describe la condición del cuerpo en relación con sus alrededores. En cada 
caso el trabajo realizado puede recuperarse rever-tiendo el proceso y regresando el 
cuerpo a su condición original. Esta observación conduce con naturalidad a la idea 
de que, si el trabajo hecho sobre un cuerpo en aceleración o en ascenso puede 
recuperarse después, entonces el cuerpo, en virtud de su velocidad o altura, contie- 
ne la capacidad para hacer trabajo. Este concepto ha demostrado ser tan útil en la 
mecánica de cuerpos rígidos que, a la capacidad dé un cuerpo para hacer trabajo, 
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se le dio el nombre de energía, palabra derivada de un vocablo griego que significa 
“en trabajo”. De aquí que se diga que el trabajo necesario para acelerar un cuerpo 
produzca un cambio en su energía cinética, o 


2 
rara (1) 


y que el trabajo hecho para elevar un cuerpo produzca un cambio en su energía 
potencial, 0 


М! = ДЕр = A(meg) 
Por tanto, la energía potencial? se define como 
Ер = т29 (1.7) 
En el sistema SI de unidades соп la masa en kg, la altura еп m у la aceleración de 
la gravedad en ms?, la energía potencial tiene unidades de kg m? 8`?, que es 
newton-metro o joule, la unidad de trabajo de acuerdo con la ecuación (1.6). 


En el sistema inglés de unidades de ingeniería, la energía potencial se expre- 
sa como m2g/g,. Por consiguiente, la unidad de energía potencial de este sistema es 


meg _ Mn ANCONS)? 
9. (Ibm) (ft) (bp) t(s)? = 


Ep = (ft lbs) 


De nuevo, debe incluirse la constante 0, para lograr la consistencia dimensional. 

En cualquier análisis de un proceso físico, se hace un intento por encontrar o 
definir cantidades que permanezcan constantes sin importar los cambios que ocu- 
rran en el proceso. Una de estas cantidades, y que fue reconocida tempranamente 
en el desarrollo de la mecánica, es la masa. La gran utilidad de la ley de la conser- 
vación de la masa sugiere que otros principios de conservación pueden tener un 
valor comparable. Así es como el desarrollo del concepto de energía conduce de 
manera lógica al principio de su conservación en procesos mecánicos. Si un cuerpo 
recibe cierta energía al elevarlo, entonces el cuerpo debe conservarla o retenerla 
hasta que lleve a cabo el trabajo que es capaz de hacer. Un cuerpo elevado, al cual 
se le permite caer libremente, debe ganar en energía cinética lo que pierde en 
energía potencial, de modo que su capacidad para hacer trabajo permanezca sin 
cambio. Para un cuerpo en caída libre, 


АЕк + AEp=0 


Este término fue propuesto por primera vez en 1853 por el ingeniero escocés William Rankine 
(1820-1872). 
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15 
0 
2 ти 
т Е А + тео g-meg=0 


La validez de esta ecuación se ha confirmado en una infinidad de experimentos. El 
éxito en la aplicación a cuerpos en caída libre condujo a la generalización del prin- 
cipio de conservación de la energía para todos los procesos puramente mecánicos. 
Pronto se obtuvo una evidencia experimental muy grande para justificar esta ge- 
neralización. 

Existen otras formas posibles de energía mecánica además de la cinética y la 
potencial gravitacional. La más obvia es la energía potencial de una configuración. 
Cuando se comprime un resorte, el trabajo lo hace una fuerza externa. Puesto que 
después el resorte puede hacer este trabajo contra una fuerza resistiva, entonces el 
resorte tiene capacidad para hacer trabajo. Esta es la energía potencial de la con- 
figuración. En una banda elástica estirada también existe la misma energía para 
hacer trabajo, al igual que en una barra de metal deformada en la región elástica. 

La generalidad del principio de conservación de la energía en mecánica au- 
menta si el trabajo mismo se considera como una forma de energía. Es evidente 
que lo anterior es completamente permisible, ya que los cambios en energía tanto 
cinética como potencial son iguales al trabajo hecho para producirlos [ecuaciones 
(1.4) y (1.6)]. Sin embargo, el trabajo es energía en tránsito y nunca se considera 
como residente en un cuerpo. Cuando se hace trabajo y éste no aparece al mismo 
tiempo como trabajo en otra parte, entonces se convierte en otra forma de energía. 

El cuerpo o ensamble sobre el cual se dirige la atención recibe el nombre de 
sistema. Todo lo demás son los alrededores. Cuando se hace trabajo, éste es realiza- 
do por los alrededores sobre el sistema, o viceversa, y la energía se transfiere de los 
alrededores al sistema o al revés. Es sólo durante esta transferencia en la que 
existe la forma de energía conocida como trabajo. En contraste, la energía poten- 
cial y cinética reside en el sistema. Sin embargo, sus valores se miden con respecto 
a los alrededores, esto es, la energía cinética depende de la velocidad con respecto 
a los alrededores y la energía potencial depende de la altura con respecto a un nivel 
de referencia. Los cambios en la energía cinética y potencial no dependen de estas 
condiciones de referencia, siempre y cuando éstas sean fijas. 


Ejemplo 1.4 Un elevador con masa de 2 500 kg descansa a un nivel de 10 т рог 
encima de la base del pozo del elevador. El elevador sube 100 m con respecto a la base 
del pozo cuando el cable que lo sostiene se rompe. El elevador cae libremente hasta la 

base del pozo, donde golpea un resorte muy fuerte. El resorte está diseriado para 
poner al elevador en reposo, por medio de un dispositivo de trampa, y mantenerlo en 
la posición que corresponde a la máxima compresión del resorte. Suponiendo que 


todo el proceso se lleva a cabo sin fricción, y tomando g = 9.8 m s, calcule: 


a) La energía potencial del elevador en su posición inicial con respecto a la 
base del pozo. 


b) El trabajo hecho para subir el elevador. 
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c) La energía potencial del elevador en su posición más alta en relación con la 
base del pozo. 


d) La velocidad y energía cinética del elevador justo antes de golpear el resorte. 
e) La energía potencial del resorte comprimido. 


f) La energía del sistema formado рог el elevador y el resorte 1) al inicio del 
proceso, 2) cuando el elevador alcanza su altura máxima, 3) justo antes de 
que el elevador golpee el resorte y 4) después de que el elevador entra en 
reposo. 


зотостбм El subíndice 1 denotará las condiciones iniciales; el subíndice 2, las con- 
diciones cuando el elevador se encuentra en la posición más alta; y el subíndice 3 las 
condiciones justo antes de que el elevador golpee el resorte. 
a) Por la ecuación (1.7), 
Ep, = mz1g = (2 500)(10)(9.8) = 245 000 J 


b) Por la ecuación (1.1), 


| г 
И = М Раі = А mg dl = то (го -21) 


de aquí que 
W = (2 500)(9.8)(100 = 10) = 2 205 000 J 
с) De acuerdo con la ecuación (1.7), 
Ер, = тез д = (2 500)(100)(9.8) = 2 450 000 J 
Note que W = Ер = Ep,. 
d) Del principio de conservación de la energía mecánica, la suma de los cambios 
de energía cinética y potencial durante el proceso de ir de las condiciones 2 a 3 es 


cero; esto es, 


АЕк» эз + АЕр» эз = 0 


Ев – Ек + Ер - Ep, = 0 
Sin embargo, Ex, y Ep, son cero. Рог tanto, 


Ек, = Ep,=2 450 000 J 


Puesto que Eg = 1 muž, 


и Ex _ (2)(2450000) 
37 m "7777500 


1.9. calor 


1.9 Calor 


de donde 
из = 44.27 m g! 


e) Puesto que la suma de los cambios еп la energía potencial del resorte y la 
energía cinética del elevador debe ser cero, 


AEp (resorte) + АЁк (elevador) = 0 


La energía potencial inicial del resorte y la energía cinética final del elevador son 
cero; por consiguiente, la energía potencial final del resorte debe ser igual a la ener- 
gía cinética del elevador justo antes de que golpee el resorte. Por tanto, la energía 
potencial final del resorte es 2 450 000 J. 

f) Si se toman el elevador y el resorte juntos como el sistema, la energía inicial 
del sistema es la energía potencial del elevador o 245 000 J. La energía total del 
sistema puede cambiar sólo si se transfiere trabajo entre él у los alrededores. A medi- 
da que el elevador sube, los alrededores hacen un trabajo de 2 205 000 J sobre el 
sistema. En consecuencia, la energía del sistema cuando el elevador llega a su altura 
máxima es 245 000 + 2 205 000 = 2 450 000 J. Los cambios siguientes ocurren 
completamente dentro del sistema, sin ninguna transferencia de trabajo entre éste y 
los alrededores. De aquí que la energía total del sistema permanezca constante, en 
2 450 000 J. Esta sólo cambia de energía potencial de posición (altura) del elevador 
a energía cinética del elevador y de aquí, a energía potencial de configuración en cl 
resorte. 

Este ejemplo ilustra la aplicación de la ley de conservación de la energía mecáni- 
ca. Sin embargo, se supone que todo el proceso ocurre sin fricción; los resultados 
obtenidos sólo son exactos para procesos idealizados, сото éste. 


Durante el periodo de desarrollo de la ley de la conservación de la energía 
mecánica, no se reconocía en general que el calor fuese una forma de energía, pero 
se le consideraba como un fluido indestructible denominado calórico. Este concep- 
to estaba establecido de manera muy firme, de modo que por muchos años no se 
hizo ninguna conexión entre el calor resultante de la fricción y las formas de ener- 
gía establecidas. Por tanto, la aplicación de la ley de conservación de la energía 
quedó limitada a su aplicación a procesos mecánicos sin fricción. Esta limitación 
no es necesaria; en la actualidad el calor, al igual que el trabajo, se considera como 
energía en tránsito, un concepto que ganó aceptación después de 1850, en gran 
medida por los experimentos realizados por Ј.Р. Joule (1818-1889), un fabricante 
de cerveza de Manchester, Inglaterra. En el capítulo 2 se consideran con detalle 
estos experimentos, pero primero se examinarán algunas características del calor. 


De la experiencia se sabe que un objeto caliente que entra en contacto con uno frío 5С 
enfría, mientras que el objeto frío se calienta. Un punto de vista razonable es que algo 
se transfiere del objeto caliente al frío, y ese algo es lo que se llama calor, Ф. Así sc 


$Un punto de vista igualmente razonable es considerar que se transfiere “frío” de un objeto frío а 
otro caliente. 
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afirma que el calor siempre fluye de una temperatura mayor hacia otra menor. Lo 
anterior conduce al concepto de temperatura como la fuerza necesaria para trans- 
ferir energía en forma de calor. En términos más precisos, la rapidez con la que se 
transfiere calor de un cuerpo a otro es proporcional a la diferencia de temperatura 
entre los dos cuerpos; cuando no hay diferencia de temperatura, no existe transfe- 
rencia neta de calor. En el sentido termodinámico, el calor nunca se considera 
como algo almacenado en un cuerpo. Al igual que el trabajo, éste existe sólo como 
energía en tránsito de un cuerpo a otro, o entre un sistema y sus alrededores. 
Cuando se añade energía a un cuerpo en forma de calor, éste se almacena no como 
calor sino como energía cinética y potencial en los átomos y moléculas que forman 
el cuerpo. 

A pesar de la naturaleza transitoria del calor, éste a menudo es visto en rela- 
ción con su efecto sobre el cuerpo hacia o desde el cual se transfiere. De hecho, 
alrededor de 1930 las definiciones de unidades de calor se basaban en cambios de 
temperatura de una unidad de masa de agua. Así se definió la caloríg como la 
cantidad de calor que cuando se transfiere a un gramo de agua aumenta la tempe- 
ratura de ésta un grado Celsius. Por otra parte, la unidad térmica británica, o 
(Btu), era definida como la cantidad de calor que cuando se transfiere a una libra 
masa de agua aumenta la temperatura de ésta un grado Fahrenheit. Aunque estas 
definiciones proporcionan una “idea” de la magnitud de las unidades de calor, 
dependen de los experimentos realizados con agua y, en consecuencia, están suje- 
tas a cambio a medida que se obtengan mediciones más exactas. En la actualidad 
se reconoce a la caloría y al (Btu) como unidades de energía, ys definen con 
respecto al joule, que es la unidad SI de energía, igual a 1 N m. Este es el trabajo 
mecánico realizado cuando una fuerza de un newton actúa a través de una distan- 
cia de un metro. Todas las demás unidades de energía se definen como múltiplos 
del joule. El pie-libra fuerza, por ejemplo, equivale a 1.3558179 J, la caloría a 
4.1840 J y el (Btu) a 1 055.04 J. La unidad SI de potencia es el watt, símbolo W, 
definida como una rapidez de energía de un joule por segundo. 

La tabla АЛ del apéndice A proporciona una lista extensa de factores de 
conversión para la energía, así como para otras unidades. 


1.1. ¿Cuál es el valor de g, y cuáles son sus unidades en un sistema donde el segundo, el 
pie y la libra masa están definidos como en la sección 1.2, y la unidad de fuerza es 


el poundal, definida como la fuerza necesaria para dar a 1 (Ib) una aceleración de 
1 (ft)(s)2?? 


1.2. Con un manómetro de peso muerto se miden presiones hasta de 3 500 bar. El diáme- 


tro del pistón es 0.95 cm. ¿Cuál es la masa aproximada, en kg, de los pesos necesarios 
para hacer las mediciones? 


1.3. Con un manómetro de peso muerto se miden presiones hasta de 3 500 (atm). El 


diámetro del pistón es 0.44 (in). ¿Cuál es la masa aproximada, en (Ib,), de los pesos 
necesarios para hacer las mediciones? 
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1.4. La lectura de un manómetro de mercurio а 25°С (abierto a la atmosfera por uno de 
sus extremos) es 43.62 cm. La aceleración local de la gravedad es 9.806 m s-2. La 
presión atmosférica es 101.45 kPa. ¿Cuál es la presión absoluta, en kPa, medida? La 
densidad del mercurio a 25°C es 13.534 g см. 


1.5. La lectura de un manómetro de mercurio a 70(°Е) (abierto a la atmósfera por uno de 
susextremos) es 27.36(in). La aceleración local de la gravedad es 32.187(ft)(s)?. La 
presión atmosférica es 30.06(in Hg). ¿Cuál es el valor de la presión absoluta, en 
(psia), medida? La densidad del mercurio а 70(°Е) es 13.543 g cm”. 


1.6. Las primeras mediciones exactas de las propiedades de los gases a presiones altas 
fueron hechas por E. Н. Amagat en Rancia entre 1869 y 1893. Antes del desarrollo 
del manómetro de peso muerto, Amagat trabajó en el pozo de una mina y utilizó un 
manómetro de mercurio para medir presiones mayores que 400 bar. Estime la altura 
del manómetro requerido para hacer esto. 


1.7. Se construye un instrumento para medir la aceleración de la gravedad en Marte. El 
aparato consta de un resorte del cual se suspende una masa de 0.38 kg. En un lugar 
sobre la tierra donde la aceleración de la gravedad es 9.80 m 3-2, el resorte se alarga 
1.03 cm. Cuando el instrumento aterriza en Marte, envía una señal donde informa 
que el resorte se ha estirado 0.38 cm. ¿Cuál es el valor de la aceleración de la grave- 
dad en Marte? 


1.8. Un grupo de ingenieros que ha aterrizado en la luna desea determinar la masa de 
algunas rocas. Para hacerlo cuentan con un resorte calibrado para proporcionar 
lecturas de libra masa en un sitio donde la aceleración de la gravedad es 
32.192(ft)(s)?. La lectura obtenida para una de las rocas lunares en esta escala es 
13.37. ¿Cuál es la masa de la roca? ¿Cuál es el peso de ésta en la luna? Suponga que 
g(luna) = 5.32(£t)(s)?. 


1.9. Un gas se encuentra confinado por un pistón еп un cilindro que tiene un diámetro de 
1.5(#). Sobre el pistón se encuentra un peso. La masa del pistón y el peso es de 
300(bm). La aceleración local de la gravedad es 32.158(f£t)(s)” y la presión atmosfé- 
rica es 29,84(in Hg). 


a) ¿Cuál es la fuerza en (lbp) ejercida sobre el gas por la atmósfera, el pistón y el 
peso, suponiendo que no hay fricción entre el pistón y el cilindro? 

b) ¿Cuál es la presión del gas en (psia)? 

c) Si se calienta el gas contenido en el cilindro, se expande, empujando el pistón y el 
peso hacia arriba. Si el pistón y el peso se elevan 2(ft), ¿cuál es el trabajo hecho 


por el gas en (ft]bp)?¿Cuál es el cambio en la energía potencial del pistón y el 
peso? 


1.10. Un gas está confinado por un pistón en un cilindro con un diámetro de 0.47 m; sobre 
el pistón se pone un peso. La masa del pistón y el peso es de 150 kg. La aceleración 
local de la gravedad es 9.813 m y? y la presión atmosférica es 101.57 kPa. 


a) ¿Cuál es la fuerza en newtons ejercida sobre el gas por la atmósfera, el pistón Y 
el peso, suponiendo que no hay fricción entre el cilindro y el pistón? 


b) ¿Cuál es la presión del gas en kPa? 


с) Si se calienta el gas del cilindro, se expande, empujando hacia arriba al pistón Y 
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al peso. Si éstos se elevan 0.83 m, ¿cuál es el trabajo hecho por el gas en kJ? 
¿Cuál es el cambio en la energía potencial del pistón y el peso? 


1. 11. Verifique que la unidad SI de energía cinética y potencial sea el joule. 


1.12. Un automóvil con una masa de 1400 kg se desplaza a razón de 30 m $1, ¿Cuál es la 
energía cinética del automóvil en kJ? ¿Cuánto trabajo debe hacerse para detenerlo? 


1.13. Las turbinas de una planta hidroeléctrica están alimentadas por agua que cae desde 
una altura de 40 m. Suponga que la eficiencia del proceso de conversión de energía 
potencial a eléctrica es de 93 por ciento y que 9 por ciento de la potencia resultante se 
pierde en la transmisión. ¿Cuál es la rapidez de flujo de masa del agua requerido para 
encender un foco de 150 watts? 


CAPÍTULO 2 


PRIMERA LEYY OTROS 
CONCEPTOS BASICOS 


2.1 Experimentos de Joule 


Durante los años 1840 a 1878, J.P, Joule’ llevó a cabo una serie de experimentos 
cuidadosos sobre la naturaleza del trabajo y el calor. Estos experimentos son fun- 
damentales para comprender la primera ley de la termodinámica y el concepto 
moderno de energía. 

En esencia, los experimentos de Joule eran bastante sencillos, pero él tomó 
muchas precauciones para asegurar la exactitud. En su famosa serie de medicio- 
nes, Joule colocó cantidades conocidas de agua en un contenedor aislado y agitó el 
agua con un agitador giratorio. La cantidad de trabajo hecha sobre el agua por el 
agitador fue medida con exactitud, anotándose con cuidado los cambios de tempe- 
ratura del agua. Joule encontró que se necesitaba una cantidad fija de trabajo por 
unidad de masa de agua por cada grado de aumento en la temperatura provocado 
por el agitador, y que la temperatura original del agua podía restablecerse por la 
transferencia de calor a través del simple contacto con un objeto más frío. Así fue 
como Joule mostró de manera concluyente la existencia de una relación cuantitati- 
va entre el trabajo y el calor y que, en consecuencia, el calor es una forma de 
energía. 


2.2 Energía interna 


En experimentos tales como los efectuados por Joule, se añade energía al agua 
como trabajo, pero se extrae de ésta como calor. Con esto surge la pregunta de qué 


Una descripción de los célebres experimentos de Тоше aparece en James Prescott Joule and the 


Concept of Energy por H.J. Steffens, capítulo 4, Neale Watson Academic Publications, Inc., Nueva 
York, 1979. 
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es lo que le sucede a la energía entre el momento en que se añade al agua como 
trabajo y el momento en que se extrae como calor. La lógica sugiere que esta ener- 
gía se encuentra contenida en el agua, en otra forma, la cual se define como energía 
interna. 

La energía interna de una sustancia no incluye la energía que ésta tal vez ya 
tenga como resultado de su posición macroscópica o de su movimiento: En lugar 
de ello, el término se refiere a la energía de las moléculas que forman la sustancia, 
las duales se encuentran en un movimiento continuo y tienen energía cinética de 
traslación, con excepción de las moléculas monoatómicas que también poseen ener- 
gía cinética de rotación y de vibración interna. La adición de calor a la sustancia 
aumenta esta actividad molecular, provocando un aumento-én la energía. Interna. 
El trabajo hecho sobre la sustancia puede tener el mismo efecto, tal como lo de- 
mostró Joule. 

La energía interna de una sustancia también incluye la energía potencial 
resultante de las fuerzas intermoleculares. A escala submolecular, existe una ener- 
gía asociada con los electrones y los núcleos de los átomos, así como una energía de 
enlace resultante de las fuerzas que mantienen a los átomos unidos como molécu- 
las. Aunque se desconocen los valores absolutos de la energía interna, este hecho 
no representa ninguna desventaja en el análisis termodinámico, ya que sólo se 
necesitan los cambios en la energía interna. 

La designación de esta forma de energía como interna la distingue de la ener- 
gía cinética y potencial que tal vez tenga una sustancia como resultado de su posi- 
ción о movimiento macroscópicos, y que pueden considerarse como formas exter- 
nas de energía. 


2.3 Primera ley de la termodinámica 


El reconocimiento del calor y la energía interna como formas de energía sugiere 
una generalización de la ley de la conservación de la energía mecánica (sec. 1.8) 
para aplicarla al calor y a la energía interna, así como al trabajo y a la energía 
cinética y potencial externas. Por otro lado, la generalización puede extenderse a 
otras formas de energía, tales como la energía superficial, la energía eléctrica y la 
energía magnética. Al principio esta generalización no fue más que un postulado, 
pero sin excepción alguna todas las observaciones hechas en procesos ordinarios la 
apoyan.? De aquí que el postulado haya alcanzado el estado de ley de la naturaleza 


y se conozca como primera ley de la termodinámica. Un planteamiento formal de 
ésta es: 


Aunque la energía tome muchas formas, la cantidad total de energía es 
constante, y cuando la energía desaparece en una forma, aparece simul- 
táneamente en otras formas. 


2 Para procesos de reacción nuclear, la ecuación de Einstein es aplicable, Е = me, donde С ез la 
velocidad de la luz. Aquí, la masa se transforma en energía, y las leyes de la conservación de la masa 


y la energía se combinan para establecer que la masa y la energía juntas se conservan. 
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Al aplicar la primera ley a un proceso dado, la esfera de influencia del proceso 
se divide en dos partes, el sistema y sus alrededores. La parte donde se lleva a cabo 
el proceso es la que se toma como sistema; todo aquello con lo que el sistema 
interactúa se considera como los alrededores. El sistema puede tener cualquier 
tamaño dependiendo de las condiciones particulares, y sus fronteras pueden ser 
reales o imaginarias, rígidas o flexibles. Con frecuencia el sistema está formado 
por una sola sustancia; en otros casos puede ser complejo. En cualquier caso, las 
ecuaciones de la termodinámica se escriben con referencia a un sistema bien defi- 
nido. Esto dirige la atención al proceso particular de interés y al equipo y material 
que está directamente relacionado con el proceso. Sin embargo, la primera ley se 
aplica al sistema y sus alrededores, y no únicamente al sistema. En su forma más 
básica, la primera ley puede escribirse como 


A(Energía del sistema) + A(Energía de alrededores) = 0 (2.1) 


donde el operador de diferencia “A” significa cambios finitos en las cantidades que 
aparecen entre paréntesis. Los cambios en el sistema pueden darse en su energía 
interna, en su energía potencial o cinética y en la energía potencial o cinética de sus 
partes finitas. Puesto que la atención se dirige sobre el sistema, la naturaleza de 
los cambios de energía en los alrededores no es de interés. 

En un sentido termodinámico, el calor y el trabajo se refieren a energía en 
tránsito a través de la frontera que divide al sistema de sus alrededores. Estas 
formas de energía no se almacenan y nunca están contenidas en el cuerpo o siste- 
ma. La energía se guarda en forma de energía cinética, potencial e interna; éstas 
residen en los objetos materiales y existen debido a la posición, configuración y 
movimiento de la materia. 

Si la frontera de un sistema no permite el transporte de materia entre el 
sistema y sus alrededores, entonces se dice que el sistema es cerrado, y su masa es 
necesariamente constante. En este caso no puede haber transporte de energía. interna 
a través de la frontera del sistema. Todo el intercambio de energía entre un sistema у. 
sus alrededores se hace como calor y trabajo, y el cambio en la energía total de los 
alrededores es igual a la energía neta transferida hacia o desde él como calor y trabajo. 
e segundo сагоре де la ecuación (2.1) puede, por tanto, remplazarse рог. 


A(Energía de alrededores) = +Q = М 


La selección de los signos utilizados con ©) y W depende de la dirección del trans- 
porte considerada como positiva. 

El primer término de la ecuación (2.1) puede desarrollarse para mostrar 
cambios de energía en distintas formas. Si la masa del sistema es constante y sólo 
participan cambios en las energías interna, cinética y potencial, 


A(Energía del sistema) = ДИ! + AEx + AEp 


donde [Л es la energía interna total del sistema. Con esto, la ecuación (2.1) puede 
escribirse como 


А + АЕк + ДЕР = +0 + М 
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La convención moderna del signo, tanto para el calor Q como para el trabajo_W, 
hace que los valores numéricos de ambas cantidades sean positivos para el trans- 


АО + АЕк + ДЕр= 0 + W (2.2) 


La ecuación (2.2) indica que el cambio total de energía de un sistema de masa 
constante es igual a la energía neta transportada hacia él como calor y trabajo. 
Los sistemas cerrados a menudo experimentan procesos que no.causan nin- 
gún cambio en su energía potencial с o cinética externas, sino solamente en sue su ener- 
etica exLerr еп Su ener 
gía interna. ‚ Para tales procesos, la ecuación (2.2) se reduce a. 


AU'=Q+W (2.3) 


La ecuación (2.3) se aplica a procesos donde participan cambios firitos en la ener- 
gía interna del sistema. Para cambios diferenciales, la ecuación se escribe como 


2a 


Esta ecuación, al igual que la (2.3), se aplica a sistemas cerrados que experimen- 
tan únicamente cambios en su energía itera Claro está que el sistema debe 
estar bien definido, tal como lo ilustran los ejemplos de éste y otros capítulos. 

Las unidades utilizadas en las ecuaciones (2.2) а (2.4) deben ser las mismas 
para todos los términos. En el sistema SI la unidad de energía es el joule. Todavía 
se emplean otras unidades de energía como la caloría, la (ft Ше) y el (Btu). 


2.4 Estado termodinámico y funciones de estado 


La notación de las ecuaciones (2.2) y (2.3) sugiere que los términos de los miem- 
bros izquierdos tienen una naturaleza distinta a los que aparecen en los miembros 
derechos. Los primeros representan cambios en las características del sistema que 
determinan la condición macroscópica de éste. Los términos de energía cinética y 
potencial toman en cuenta cambios en lo que se ha llamado formas externas de 
energía. El término de energía interna refleja cambios a nivel molecular o micros- 
cópico, esto es, en el estado interno o estado termodinámico del sistema. Éste es el 
estado que se encuentra reflejado por sus propiedades termodinámicas, entre las 
cuales se encuentran la temperatura, la presión y la densidad. De la experiencia se 
sabe que para una sustancia pura homogénea, la determinación de los valores de 
dos de estas propiedades automáticamente fija el valor de todas las demás, lo que 
determina el estado termodinámico. Por ejemplo, _ е1 nitrógeno gaseoso a una tem- 


3Ésta es la convención recomendada por la International Union of Pure and Applied Chemistry. 
Sin embargo, la selección original del signo para el trabajo empleada en las ediciones anteriores de 
este libro-era opuesta a la adoptada aquí; el miembro derecho de la ecuación (2.2) era escrito como 


Q- W. 
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peratura de 300 K y-presión de 10% kPa (1 аг) tiene un volumen (o densidad) 
específico fijo, así como una energía interna fija. Por Otro Jado. el gast tene ü ün 
conjunto establecido de propiedades termodinámicas. Si el gas se calienta o enfría; 


pa ттн нанне 


comprime о expande, y luego regresa а. las condiciones 1 iniciales, lo.. due зе encuen- 
des no dependen de lo que haya sucedido antes con la sustancia ni de los medios 
por los que ésta alcanza un estado- dado, sino que dependen exclusivamente de las. 
condiciones presentes. Estas cantidades se conocen comofunciones de estado. Cuan- 
do dos de ellas se fijan o sus valores se mantienen constantes para una sustancia 
homogénea рога,“ entonces elestado termodinámico de la sustancia está completa- 
mente determinado. Lo anterior significa que una función de estado, tal corno la 
energía interna о la densidad, es una propiedad que siempre tiene un válór; рог 
consiguiente, puede expresarse matemáticamente como una función de las demás 
propiedades termodinámicas, tales como la temperatura y la presión, y es posible 
identificar sus valores con puntos sobre una gráfica. 

Por otro lado, los términos de los miembros derechos de las ecuaciones (2.2) 
y (2.3) representan trabajo y calor, que no son propiedades; estos términos toman 
en cuenta los cambios de energía que ocurren en los alrededores y aparecen sólo 
cuando se presentan cambios en un sistema. Ellos dependen de la naturaleza del 
proceso que provoca el cambio y están asociados con áreas más que con puntos 
sobre una gráfica, tal como sugiere la figura 1.3. Aunque el tiempo no es una 
coordenada termodinámica, es necesario notar que el transcurso del tiempo es 
inevitable cada vez que se transfiere calor o trabajo. 

La diferencial de una función de estado representa un cambio infinitesimal 
en su valor. La integración de tal diferencial resulta en una diferencia finita entre 
dos de sus valores. Por ejemplo, 


R % 
| dP=P -PAP у | dV=V.-V,=AV 


1 


Las diferenciales de calor y trabajo no son cambios, sinocantidades infinitesimales. 


Cuando éstas se integran, el resultado no es un cambio finito sino una cantidad 
finita. Así 


[ао=0 y faw=w 


Para sistemas cerrados que experimentan el mismo cambio en el estado me- 
dianté procesos diferentes, los experimentos muestran que las cantidades de calor 
y trabajo necesarias difieren de un proceso a otro, pero que la suma О +W es la 
misma para todos los procesos. Lo anterior proporciona una justificación experi- 


“Para sistemas con una complejidad mayor que la de una sustancia pura homogénea simple, el 
número de propiedades o funciones de estado que deben especificarse de manera arbitraria para 


poder definir el estado de un sistema es distinta de dos. El método para determinar este número es 
el tema de la sección 2.8. 
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mental del planteamiento para considerar a la energía interna como una función 
de estado. La ecuación (2.3) proporciona el mismo valor de AU! sin importar el 
proceso, siempre y cuando el cambio en el sistema tenga los mismos estados inicial 
y final. 

La energía interna de un sistema, al igual que-su volumen, depende de la 
cantidad de materia que hay en él; ве dice ар estas propiedades son exten sivas. En 


uaap Ehan 


que forma el sistema, y se conocen como propiedades hos 

Las ecuaciones de la primera ley pueden escribirse para sistemas que contie- 
nen cualquier cantidad de materia; con esto, los valores de ©), Wy los términos de 
energía se refieren a todo el sistema. Sin embargo, lo más frecuente es escribir las 
ecuaciones termodinámicas para una cantidad unitaria representativa de materia, 
ya sea una unidad de masa o un mol. Con esto, el volumen y la energía interna 
están dadas para cantidades unitarias, con lo que se convierten en propiedades 
intensivas independientes de la cantidad de materia presente en el sistema. En 
consecuencia, aunque el volumen total У? y la energía interna total U* de una can- 
tidad arbitraria de materia sean propiedades extensivas, el volumen específico y 
molar V (o densidad) y la energía interna específica y molar {7 son intensivas. Para 
una cantidad unitaria representativa del sistema, la escritura de las ecuaciones 
(2.3) y (2.4) establece todos los términos que aparecen en una base unitaria, pero 
esto no convierte a Q y W en propiedades termodinámicas o funciones de estado. 
La multiplicación de una cantidad, que está dada por unidad (Мо U), por la masa 
(o número de moles) del sistema proporciona la cantidad total (esto es, У" = mV o 
Ш = mU). 

La energía interna (a través de la entalpía, definida en la sección 2.5) es útil 
para calcular cantidades de calor y trabajo para equipos tales como intercambiadores 
de calor, evaporadores, columnas de destilación, bombas, compresores, turbinas, 
máquinas, etc., precisamente debido a quees una función de estado. La tabulación 
de todas las ©) y W posibles para todos los procesos posibles es una tarea imposible. 
Pero las funciones de estado intensivas, tales como el volumen específico y la ener- 
gía interna específica, son propiedades de la materia. Estas pueden medirse, y sus 
valores pueden tabularse como funciones de la temperatura y la presión de una 
sustancia particular, para su uso futuro en el cálculo de Q y W, para cualquier 
proceso donde participe dicha sustancia. En capítulos posteriores se estudiará la 
medición, correlación y uso de estas funciones de estado. 


Ejemplo 2.1 Una cascada tiene una caída de 100 metros de altura. Considere 1 kg 
de agua y suponga que no se intercambia energía entre esta cantidad de agua y sus 
alrededores. 


a) ¿Cuál es la energía potencial del agua en la parte superior de la cascada con 
respecto al nivel inferior de la misma? 


b) ¿Cuál es la energía cinética del agua justo antes de que llegue al fondo de la 
cascada? 


c) Después de que el kilogramo de agua entra al río que corre debajo de la 
cascada, ¿qué cambio ocurre en su estado? 
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SOLUCIÓN Si se toma 1 kg de agua como el sistema, y si no existe intercambio de 
energía entre éste y sus alrededores, entonces pueden hacerse О y W iguales а сего Y 
escribir la ecuación (2.2) como 


AU + АЕк + AEp=0 


Esta ecuación se aplica a cada parte del proceso. 
a) De la ecuación (1.7), 


Ep = mzg = 1kg X 100m X 9.8066 m $ 
donde el valor de g es el valor estándar. Con esto se tiene que 
Ep = 980.66 N m 0 980.66 J 


6) Durante la caída libre del agua no existe ningún mecanismo para la conversión 
de la energía cinética o potencial en energía interna. Por tanto, AU debe ser сего y 


ДЕр + AEx = Ex, – Ex, + Ер, – Ёр, = 0 


Con fines prácticos, puede tomarse Ex, = Ер, = 0. Entonces, 
Ex, = Ep, = 980.66 J 


c) Al momento en que el kilogramo de agua llega al fondo de la cascada y se 
mezcla con la demás agua que cae para formar parte del río, la turbulencia resultan- 
te tiene el efecto de convertir la energía cinética en energía interna. Durante este 
proceso, АЁр es esencialmente cero, y la ecuación (2.2) se convierte еп 


AU + ДЕк = 0 о AU = Ек, Ек» 


Sin embargo, la velocidad del río se supone que es pequeña, y por tanto Eg, es des- 
preciable. En consecuencia, 


AU = Ex, = 980.66 J 


El resultado global del proceso es la conversión de la energía potencial del agua en 
energía interna del agua. Este cambio en la energía interna se manifiesta como un 
aumento en la temperatura del agua. Puesto que se requiere una cantidad de energía 
igual a 4 184 J kg”! para aumentar 1°С la temperatura del agua, el aumento de ésta 
es 980.66/4 184 = 0.234°С, si no existe transferencia de calor соп los alrededores. 


Ejemplo 22 Un gas está confinado en un cilindro por un pistón. La presión inicial 
del gas es 7 bar, y el volumen es 0.10 më, El pistón se mantiene en su posición 
mediante unos seguros que se encuentran en la pared del cilindro. Todo el aparato 
está colocado dentro de un vacío total. ¿Cuál es el cambio de energía en el aparato si 
se quitan los seguros de modo que el gas se expanda repentinamente hasta duplicar 
su volumen inicial? Al final del proceso, el pistón queda de nuevo sujeto por los 
seguros. 


SOLUCIÓN Puesto que la pregunta tiene que ver con todo el aparato, el sistema que 
se considera es el gas, el pistón y el cilindro. En este proceso no se hace ningún 
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trabajo, puesto que no se mueve ninguna fuerza externa al sistema, y tampoco se 
transfiere calor por el vacío que rodea al aparato. De aquí que © y W sean cero, y la 
energía total del sistema permanece sin cambio. Sin información adicional, по puede 
decirse nada sobre la distribución de energía entre las partes que forman el sistema. 
Tal vez ésta sea diferente a la de la distribución inicial. 


Ejemplo 2.3 Si se repite el proceso descrito en el ejemplo 2.2, no en el vacío sino еп 
el aire a la presión atmosférica estándar de 101.3 kPa, ¿cuál es el cambio de energía 
del aparato? Suponga que la rapidez de intercambio de calor entre el aparato y el 
aire que lo rodea es lenta comparada con la rapidez con la que ocurre el proceso. 


SOLUCIÓN El sistema es exactamente el mismo que el del ejemplo 2.2, pero en este 
caso el sistema hace trabajo al empujar el pistón contra la atmósfera. Este trabajo 
está dado por el producto de la fuerza ejercida por la presión atmosférica sobre el 
pistón y el desplazamiento de éste. Si el área del pistón es А, la fuerza es F = Ри А. 
El desplazamiento del pistón es igual al cambio en el volumen del gas dividido por el 
área del pistón, о AZ = ДУМА, El trabajo hecho por el sistema sobre los alrededores, 
de acuerdo con la ecuación (1.1), es entonces 


Trabajo hecho por el sistema = F A1= Paty АУ’ 
= (101.3)(0.2 0.1) = 10.13 kPa т? 


Puesto que W es el trabajo hecho sobre el sistema, es el negativo de este resultado: 
W = -10.13 kN m = -10.13 kJ 


En este caso también es posible la transferencia de calor entre el sistema y sus alre- 
dedores, pero el problema está resuelto para un instante después de ocurrido el pro- 
ceso y antes de que se lleve a cabo la transferencia de calor. Por tanto, al suponer que 
Q es cero en la ecuación (2.2), se tiene que 


A(Energía del sistema) = 9 + W = 0 - 10.13 = -10.13 kJ 


La energía total del sistema ha disminuido en una cantidad igual al trabajo hecho 
sobre 105 alrededores. 


Ejemplo 2.4 En la figura 2.1, cuando un sistema se lleva del estado а al Ба lo largo 
de la trayectoria аф, fluyen 100 Ј de calor hacia el sistema y éste hace un trabajo de 
40 J. ¿Cuánto calor fluye hacia el sistema a lo largo de la trayectoria aeb si el trabajo 
hecho por el sistema es 20 J? El sistema regresa de b a а por la trayectoria bda. Si el 
trabajo hecho sobre el sistema es 30 Ј, ¿el sistema absorbe о libera calor? ¿En qué 
cantidad? 


SOLUCIÓN Primero se supone que lo único que cambia del sistema es su energía 
interna y que es posible aplicar la ecuación (2.3). Para la trayectoria аф, 


АШ, = Que + Was = 100-40 = 60 J 


Éste es el cambio en la energía interna para el cambio de estado de аа ba lo largo de 
cualquier trayectoria. Рог tanto, рага la trayectoria аф, 


АШ, = 60 = Que + Waeb = Quer - 20 


2.5. Entalpía 


2.5 Entalpía 
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Figura 2.1: Diagrama del ejemplo 2.4. 
de aquí que 


Que = 80 J 


Para la trayectoria bda, 


A Usa =-А Да = -60 = Фъда + Wida = Qida + 30 


En consecuencia, 


Qada = -60 ~ 30 = -90 J 


Por consiguiente, el sistema libera calor. 


Existen varias propiedades termodinámicas relacionadas con la energía interna 
que se definen debido a la utilidad que tienen сп la aplicación de la termodinámica 
а los procesos prácticos. En esta sección se introduce la entalpía, y en otras $е6е10- 

nes subsecuentes se presentan otras. Para cualquier sistema, la entalpía está defi- 


nida explícitamente por la expresión matemática 
H = {Л + РЇ! 


donde [7 = energía total interna 
P = presión absoluta 
yf = volumen total 
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Para una masa unitaria, 0 para un mol, la expresión anterior se convierte en 


os 


Las unidades de todos los términos de esta ecuación deben ser las mismas. El 
producto PV tiene unidades de energía, al igual que И; por consiguiente, H tam- 
bién tiene unidades de energía. En el sistema SI la unidad básica de presión es el 
pascal, o № m°, y, рага el volumen, el т. Por tanto, el produeto PV tiene la 
unidad N m o joule. En el sistema inglés de unidades de ingeniería, una unidad 
común para el producto PV es el (ft lbo), el cual aparece cuando la presión está 
dada en (№5) (ft)? y el volumen en (ft). A menudo este resultado se convierte а 
(Btu) a través de una división por 778.16 para su uso en la ecuación (2.5) debido 
а que la unidad común en el sistema inglés рага U y H es el (Btu). 

Puesto que U, P y V son todas funciones de estado, H, tal y como está defini- 
da por la ecuación (2. 5), también debe ser una función de estado. La forma dife- 
tencial Пе la ecuación (2.5) puede escribirse como 5 


dH = dU + а(РУ) (2.6) 


Esta ecuación se aplica cada vez que ocurre un cambio diferencial en el sistema. La 
integración de la ecuación 0. 6) proporciona el resultado siguiente 


АН = AU + А(РУ) (2.7) 


que es una expresión que puede aplicarse cada vez que ocurre un cambio finito en 
el sistema. Las ecuaciones (2.5) a (2.7) se aplican a una masa unitaria de sustan- 
cia 0 a un mol. Al igual que el volumen y la energía interna, la entalpía es una 
propiedad extensiva; claro está que la entalpía específica O molar es intensiva. 

La entalpía es Útil como propiedad termodinámica debido a que el término U + 
PV aparece con mucha frecuencia, particularmente en problemas que involucran proce- 
sos de flujo. En el ejemplo que sigue se ilustra el cálculo de un valor numérico para H. 


Ejemplo 2.5 Calcule AU y AH para 1 kg de agua cuando ésta se evapora а ша 
temperatura y presión constantes de 100%C y 101.33 kPa, respectivamente. Los 
volúmenes específicos del líquido y el vapor de agua en estas condiciones son 0.00104 
у 1.673 më Ки 1 Para este cambio, se añade al agua una cantidad de calor igual a 
2 256.9 ЕЈ, 


SOLUCIÓN бе toma como sistema el kilogramo de agua debido а que éste es el único 
en el que se tiene interés. Para ello, imagine que el agua está contenida en un cilindro 
por un pistón que no tiene fricción, el cual ejerce una presión constante de 101.33 
kPa. A medida que se añade calor, el agua se expande de su volumen inicial a su 
volumen final, haciendo trabajo sobre el pistón. De acuerdo con la ecuación (1.3), 


= -P АУ = -101.33 kPa х (1.673 = 0.001) m? 
de aquí que 


W = -169.4 kPa т? = -169.4 kN иг? mè = -169.4 kJ 
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Puesto que О = 2 256.9 ЕЈ, la aplicación de la ecuación (2.3) da como resultado 
AU = Q + W = 2 256.9 - 169.4 = 2 087.5 kJ 
Con P constante, la ecuación (2.7) se convierte en 
AH =AU+PAV 
Pero РАУ = -W. Por consiguiente, 
АН = AU - W = Q = 2 256.9 kJ 


2.6 Procesos de flujo continuo en estado estable 


La aplicación de las ecuaciones (2.3) y (2.4) está restringida a procesos donde no 
hay flujo (masa constante), en los que sólo ocurren cambios en la energía interna. 
Mucho más importantes, desde un punto de vista industrial, son los procesos en 
los que fluye fluido a una rapidez constante a través de un equipo. En esta sección 
se considerará sólo el caso especial de un proceso de flujo continuo en estado esta- 
ble, para el que las condiciones y rapidez de flujo en todos los puntos a lo largo de 
la trayectoria de flujo son constantes con respecto al tiempo. Lo anterior significa 
que no puede haber acumulación de material o energía en cualquier punto. Tales 
procesos requieren la aplicación de la expresión general de la primera ley, ecuación 
(2.2), pero primero es necesario escribir ésta de una forma más conveniente. 

La figura 2.2 representa un proceso de flujo continuo en estado estable en el 
que un fluido, ya sea líquido o gas, fluye por un equipo, desde una entrada hacia 
una salida. Por tanto, la rapidez de flujo de masa es constante a lo largo de toda la 
trayectoria de flujo. En la sección 1, que es la entrada al aparato, las condiciones 
del fluido se indican con el subíndice 1, En este punto el fluido tiene una altura 21, 
medida con respecto a un nivel de referencia arbitrario, una velocidad promedio 
м1, un volumen específico У1, una presión Py, una energía interna (а, etc. De ma- 
nera similar, las condiciones del fluido en la sección 2, que es la salida del aparato, 
están indicadas por el subíndice 2. 

El sistema se toma como una masa unitaria de fluido, y se considerarán 
todos los cambios que ocurren en la masa unitaria de fluido a medida que ésta 
fluye por el aparato, desde la sección 1 hasta la 2. La energía de la masa unitaria 
puede cambiar entre todas las tres formas de energía tomadas en cuenta por la ecuación 
(2.2), esto es, potencial, cinética e interna. El cambio de energía cinética de una masa 
unitaria de fluido entre las secciones 1 y 2 se desprende de la ecuación (1.5): 


142 dl 
АЕк = 34-34 = 5 Ди? 


En esta ecuación u representa la velocidad promedio del fluido que fluye, definida 
como la rapidez de flujo volumétrico dividida por el área de sección transversal. El 


Esta es una aproximación apropiada para el desarrollo completo del flujo turbulento, que nor- 
malmente es el único caso para el que el término de energía cinética es significativo. 
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Figura 2.2: Proceso de flujo continuo en estado estable. 


cambio en la energía potencial de una masa unitaria de fluido entre las secciones 1 
y 2 se basa en la ecuación (1.7): 


ДЕР = 229-219 = g Аё 


Con esto, la ecuación (2.2) se convierte en 


2 
au + ом =Q + W (2.8) 


donde Q y W representan todo el calor y trabajo aiíadidos por unidad de masa del 
fluido que fluye por el aparato. 

Puede parecer que W es sólo el trabajo en la flecha W, indicado en la figura 
2.2, pero éste no es el caso. El término trabajo en la flecha significa trabajo hecho 
por o sobre el fluido que fluye a través de una pieza de equipo y que es transmitido 
por un eje que sobresale del equipo y que gira o tiene un movimiento oscilante. Por 
consiguiente, W, representa el trabajo que se intercambia entre el sistema y sus 
alrededores a través de este eje. 

Además de W,, existe trabajo que se intercambia entre la masa unitaria de 
fluido tomada como sistema y el fluido que se encuentra a cada lado de ella. La 
masa unitaria de fluido considerada como el sistema puede imaginarse como ence- 
rrada por diafragmas flexibles y que su flujo por el aparato es como el de un cilin- 
dro de fluido cuyas dimensiones responden a cambios en el área de sección trans- 
versal, la temperatura y la presión. Tal como se ilustra en la figura 2.2, un dibujo 
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de este cilindro en cualquier parte a lo largo de su trayectoria muestra las fuerzas 
de presión en sus extremos ejercidas por el fluido adyacente. Estas fuerzas se mueven 
con el sistema y hacen trabajo. La fuerza que empuja al cilindro a favor de la 

corriente hace trabajo sobre el sistema. La fuerza que se opone al flujo de corriente 

da como resultado trabajo hecho рог el sistema. De la sección Та la sección 2, 
estas dos fuerzas de presión siguen exactamente la misma trayectoria y cambian 
de la misma manera. De aquí que el trabajo neto que ellas producen entre estas 

secciones sea cero. Sin embargo, los términos que representan el trabajo hecho por 
estas fuerzas de presión a medida que el fluido entra y sale del aparato, en general 

no se cancelan. 

En la figura 2.2 la masa unitaria de fluido se muestra justo antes de que 
entre al equipo. Este cilindro de fluido tiene un volumen igual a su volumen especí- 
fico У! para las condiciones que existen en la sección 1. Si su área de sección trans- 
versal es 41, entonces su longitud es Уу/А 1. La fuerza ejercida en la cara opuesta al 


flujo de corriente es РуА 1, y el trabajo hecho por esta fuerza al empujar el cilindro 
dentro del aparato es 


V, 
Wi = Р.А: = = PW 
А, 
La expresión anterior representa el trabajo hechosobre el sistema por los alrededo- 


res. En la sección 2, el trabajo es hecho por el sistema sobre los alrededores a 


medida que el cilindro de fluido sale del aparato. En consecuencia, el trabajo está 
dado por 


У. 
таз -Patz = РИ, 
2 
Puesto que en la ecuación (2.8) W representa todo el trabajo hecho sobre la masa 
unitaria de fluido, éste es igual a la suma del trabajo en la flecha y del trabajo 
hecho en la entrada y la salida; esto es, 


ш = W, + Р\У, = РҮ 


En combinación con este resultado, la ecuación (2.8) se convierte en 


Ди: 
э жа +g Az = Q + W, + РИ - РУ 


Ди? = 
AU + A(PV) + я +942 = 0 + У, 


Pero, por la ecuación (2.7), 


AU + A(PV) = AH 
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Por consiguiente, 


4 


2 
AH+ 5 +942 0 + У, (2.9а) 


Esta ecuación es la expresión matemática de la primera ley para un proceso de 
flujo continuo en estado estable entre una entrada y salida ímicas. En el capítulo 7 

se desarrollarán ecuaciones de mayor generalidad. Todos los términos de la ecuación 
(2.9a) son expresiones para la energía por unidad de masa del fluido; en el sistema 
SI de unidades, todas ellas se expresan en joules o en múltiplos del joule. Para el 
sistema inglés de ingeniería, esta ecuación debe expresarse de otra manera para 
incluir la constante dimensional g, еп los términos de energía cinética y potencial. 


(2.9b) 


En esta expresión la unidad usual para AH y Q es el (Btu), mientras que lo común 
es expresar las energías potencial y cinética y el trabajo como (ft 16е). Por tanto, es 
necesario utilizar el factor 778.16(ft lb) (Ва)! con los términos apropiados para 
ponerlos en unidades consistentes, ya sea (ft е) o (Btu). 

Para muchas de las aplicaciones consideradas en la termodinámica, los tér- 
minos de energía cinética y potencial son muy pequeños comparados con los demás 
y, por tanto, pueden despreciarse. En tales casos, las ecuaciones (2.9a) y (2.9b) se 
reducen a 


АН = 0 + У, (2.10) 


Esta expresión de la primera ley para un proceso de flujo continuo en estado esta- 
ble es análoga a la ecuación (2.3) para procesos donde no hay flujo. Sin embargo, 

en este caso la entalpía es la propiedad termodinámica de importancia, en lugar de 
la energía interna. 

Las ecuaciones (2.9) y (2.10) son útiles para la solución de muchos proble- 
mas de flujo continuo en estado estable. Para la mayor parte de las aplicaciones, es 
necesario tener a la mano el valor numérico de la entalpía. Puesto que H es una 
función de estado y una propiedad de la materia, sus valores dependen sólo de las 
condiciones en un punto; una vez determinados, éstos pueden tabularse para su 
uso subsecuente cada vez que se encuentren las mismas condiciones. Por tanto, la 
ecuación (2.9) puede aplicarse a procesos de laboratorio diseñados específicamente 
para la medición de datos de entalpía. 

Uno de estos procesos hace uso de un calorímetro de flujo. La figura 2.3 
muestra un ejemplo sencillo, en forma esquemática, de un dispositivo de este tipo. 
La característica esencial de éste es un calentador eléctrico sumergido en un fluido 
que fluye. El equipo está diseñado de modo que los cambios en las energías cinética 
y potencial del fluido, desde la sección 1 hasta la sección 2 (figura 2.3), sean des- 
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Figura 23:  Calorímetro de flujo. 


preciables. Esto requiere simplemente que las dos secciones tengan la misma altu- 
ra y que las velocidades sean pequeñas. Por otra parte, no se hace ningún trabajo 
en la flecha entre las secciones Гу 2. De aquí que la ecuación (2.9а) ЗС reduzca a 


АН = H-H, =Q 


La adición de calor al fluido se hace con el calentador de resistencia eléctrica; la 
rapidez con que entra la energía está determinada por la resistencia del calentador 
y la corriente eléctrica que раза por él. Todo el equipo se encuentra bien aislado. 
En la práctica existen varios detalles que necesitan atención, pero en principio la 
operación del calorímetro de flujo es sencilla. Las mediciones de la rapidez con la 
que entra el calor y de la rapidez con la que fluye el fluido, permiten el cálculo de los 
valores de AH entre las secciones 1 y 2. 

Como ejemplo considere la medición de las entalpías del Н»О, tanto en fase 
líquida como en vapor. El agua en estado líquido es enviada al equipo por una 
bomba. El baño de temperatura constante puede estar lleno con una mezcla de 
hielo triturado y de agua para mantener una temperatura de 0°С. El serpentín que 
transporta el fluido de prueba (en este caso agua) a través del baño de temperatu- 
ra constante debe tener una longitud suficiente como para que el fluido salga esen- 
cialmente a la temperatura del baño, que es de 0°С. Por tanto, el fluido en la sec- 
ción 1 siempre es agua líquida a 0°С. La temperatura y la presión en la sección 2 se 
miden con instrumentos apropiados. Los valores de la entalpía del Н»0 para va- 
rias condiciones en la sección 2 pueden calcularse con la ecuación 


Нә = Hı + Q 


donde Q es el calor añadido mediante la resistencia del calentador por unidad de 
masa del agua que fluye. 
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Es evidente que Но depende по sólo de Q sino también de На. Las condicio- 
nes en la sección 1 siempre son las mismas, esto es, agua líquida a 0°С, con la 
salvedad de que la presión cambia de un experimento a otro. Sin embargo, la pre- 
sión tiene un efecto despreciable sobre las propiedades del líquido, a menos que se 
llegue a presiones muy altas y para fines prácticos, Н; puede considerarse como 
constante. Los valores absolutos de la entalpía, al igual que los de la energía inter- 
na, son desconocidos. Por tanto, puede asignarse un valor arbitrario a На como 
base para todos los demás valores de entalpía. Si se establece Н, = 0 para el agua 
líquida a 0°С, entonces los valores de Но están dados por 


Н = Н +09=0+0= 0 


Estos resultados pueden tabularse junto con las condiciones correspondientes de 
Т УР que existen en la sección 2 рага un número grande de experimentos. Además, 
pueden hacerse mediciones de volumen específico para estas mismas condiciones, 
tabulando los resultados. Los valores correspondientes de la energía interna del 
agua pueden calcularse con la ecuación (2.5), U = Н - PV, y los resultados tam- 

bién pueden tabularse. De esta manera pueden recopilarse las tablas de propieda- 
des termodinámicas sobre todo un rango completo de condiciones útiles. La 
tabulación más utilizada es para el НоО y se conoce como tablas de vapor. 

La entalpía puede tomarse como cero para algún otro estado diferente al 
líquido a 0°C. La elección es arbitraria. Las ecuaciones de la termodinámica, tales 
como la (2.9), se aplican a cambios de estado, para los que las diferencias en la 
entalpía son independientes de donde se coloque el origen de los valores. Sin em- 
bargo, una vez que se escoge el punto cero arbitrario para la entalpía, ya no es 
posible hacer una elección arbitraria para la energía interna, ya que los valores de 
ésta se calculan con la ecuación (2.5) a partir de la entalpía. 


Ejemplo 2.6 Para el calorímetro de flujo antes descrito, se toman los siguientes 
datos con agua como fluido de prueba: 


Rapidez de flujo = 4.15 65! 
ti = 0°C tz = 300°C Р» = 3 bar 
Rapidez con la que la resistencia del calentador agrega calor = 12 740 W 


Se observa que el agua se vaporiza completamente en el proceso. Calcule la entalpía 
del vapor a 300°С y 3 bar con base en Н = 0 para el agua líquida a 0°С. 


SOLUCIÓN Si Az y Au? son despreciables y si W, y H, son cero, entonces Н» = Q, y 


12 740 7571 


Но = 


9 alga = 3 07078" 


“Las tablas de vapor aparecen en el apéndice Е En la literatura se encuentran tablas para diver- 
sas sustancias. En el capítulo 6 aparece una discusión sobre las compilaciones de propiedades termo- 
dinámicas. 
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Ejemplo 27 Еп un compresor entra aire a baja velocidad, a 1 bar y a 25°С; la 
descarga tiene una presión de 3 bar y entra en una boquilla en la que se expande 
alcanzando una velocidad final de 600 m s”* con las condiciones iniciales de presión y 
temperatura. Si el trabajo hecho рог la compresión es 240 kJ por kilogramo de aire, 
¿cuánto calor debe retirarse durante la compresión? 


SOLUCIÓN Puesto que el aire regresa a sus condicicnes iniciales de Т у Р, el proceso 

completo no produce ningún cambio en la entalpía del aire. Por otra parte, el cambio 
en la energía potencial del aire es probablemente despreciable. Si también se despre- 
cia la energía cinética inicial del aire, entonces la ecuación (2.9a) puede escribirse 
como 


El término que corresponde a la energía cinética se evalúa de la siguiente manera: 


ти = 1 (600)? = 180 000 m? g? 


$ ul = 180 000 N m kg"! = 180 kJ kg” 


Entonces, 
О = 180 ~ 240 = -60 kJ kg” 


Por tanto, debe retirarse una cantidad de calor igual a 60 kJ por kilogramo de aire 
comprimido. 


Ejemplo 2.8 Se bombea agua a 200(°К) de un tanque de almacenamiento con una 
rapidez de 50(gal)(min)”*. El motor de la bomba proporciona trabajo a razón de 
2(НР). El agua pasa por un intercambiador de calor, entregando calor a razón de 
40 000(Btu)(min)*, para después ser depositada еп un segundo tanque de 
almacenamiento que se encuentra a una altura de 50(ft) por encima del primer 
tanque. ¿Cuál es la temperatura del agua depositada en el segundo tanque? 


SOLUCIÓN Éste es un proceso de flujo continuo en estado estable, para el que se 
aplica la ecuación (2.90). Las velocidades inicial y final del agua en los tanques de 
almacenamiento son despreciables, con lo que puede omitirse el término Au?/2ge- 
Los demás términos están expresados en unidades de (Btu)(lbm)”* a través del em- 
pleo de factores de conversión apropiados. А 200(%F) la densidad del agua es 


60.1(1bm)(£t)?, y 1(ft)* equivale а 7.48(gal); por tanto, la rapidez con la que fluye la 
masa es 


(50)(60.1/7.48) = 402(Ibm)(min)” 
a partir de lo cual se obtiene 


О = 40 000/402 = -99.50(Btu) (lbn)! 


2.7 Equilibrio 
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Puesto que 1(HP) equivale а 42.41(Btu)(min”)), el trabajo en la flecha es 
W, = (2)(42.41)/(402) = 0.21(Btw(b,) 7 


Si se toma la aceleración local de la gravedad como el valor estándar de 32,174(£t) ( s)? 


) 
el término que corresponde а la energía potencial es 


L As = (82174) Бо. = 0.06(Btw)b,)” 
0, 32114 / (17816) 


Con la ecuación (2.9b), AH ahora es: 


АН = 9 +", ~ LA А7 = -99.50 + 0.21 ~ 0.06 = -99.35(Btuw)(b,)7* 
9 


La entalpía del agua a 200(°%Е) está dada por las tablas de vapor como 
168.09(Btu)(Ibm)”!. Por tanto, 


АН = H,-H,= Н» — 168.09 = -99.35 


Но = 168.09 = 99.5 = 68.74(Btu) (№)! 
La temperatura del agua que tiene esta entalpía se obtiene de las tablas de vapor y es 


t = 100.74(°Е) 


En este ejemplo, W; у (9/9)Аг son pequeños comparados соп Q y, para fines prácti- 
cos, pueden despreciarse. 


La palabra equilibrio denota una condición estática, la ausencia de un cambio. En 
termodinámica, el término se emplea no sólo para denotar la ausencia de cambio, 
sino también la ausencia de cualquier tendencia hacia un cambio a escala 
macroscópica. Así, un sistema en equilibrio es aquel que existe bajo condiciones 
tales que no haya ninguna tendencia para que se presente un cambio de estado. 
Puesto que cualquier tendencia hacia el cambio está provocada por una fuerza 
impulsora de cualquier clase, la ausencia de tal tendencia también indica la ausen- 
cia de cualquier fuerza impulsora. De aquí que un sistema en equilibrio pueda 
describirse como aquel donde todas las fuerzas tienen un balance exacto. La pre- 
sencia o no de un cambio en un sistema que no está en equilibrio depende de la 
resistencia y de la fuerza impulsora. Muchos sistemas experimentan cambios no 
medibles, incluso bajo la influencia de fuerzas impulsoras grandes, debido a una 
resistencia muy grande. 

Distintas clases de fuerzas impulsoras tienden a producir clases diferentes 
de cambios. Las fuerzas mecánicas tales como la presión sobre un pistón tienden a 
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provocar la transferencia de energía como trabajo; las diferencias de temperatura 
tienden a causar el flujo de calor; los potenciales químicos tienden a hacer que las 
sustancias reaccionen químicamente O que sean transferidas de una fase a otra. 
En el equilibrio, todas las fuerzas se encuentran balanceadas. A menudo tiene que 
tratarse con sistemas que se encuentran en un equilibrio parcial. En muchas apli- 
caciones de la termodinámica, las reacciones químicas no son de interés. Por ejem- 
plo, una mezcla de hidrógeno y oxígeno bajo condiciones ordinarias no está en 
equilibrio químico, debido a la fuerza impulsora tan grande necesaria para la for- 
mación de agua. En ausencia de reacciones químicas, este sistema bien puede es- 
tar en equilibrio térmico y mecánico, y los procesos puramente físicos pueden ana- 
lizarse sin considerar las reacciones químicas posibles. 


2.8 Regla de las fases 


Como ya se mencionó, el estado de un fluido puro homogéneo queda determinado 
cada vez que se dan valores definidos a dos propiedades termodinámicas intensi- 
vas. En contraste, cuando dos fases están en equilibrio, el estado del sistema es 
determinado cuando se especifica una de dichas propiedades. Por ejemplo, la mez- 
cla de vapor y agua líquida en equilibrio a 101.33 kPa sólo puede existir a 100°С. 
Es imposible cambiar la temperatura sin cambiar también la presión si se desea 
que el vapor y el líquido continúen existiendo en equilibrio. 

El número de variables independientes que debe fijarse de manera arbitraria 
para establecer el estado intensivo de cualquier sistema, esto es, el número de 
grados de libertad F del sistema, está dado por la célebre regla de las fases de J. 
Willard Gibbs,” quien la dedujo en 1875 a partir de consideraciones puramente 
teóricas. A continuación se presenta esta regla sin demostración, en la forma que 
se aplica a los sistemas donde no hay reacciones químicas” 


гл 


donde п = número de fases, у N = número de especies químicas. 

El estado intensivo de un sistema en el equilibrio queda establecido cuando se 
fijan la temperatura, la presión y las composiciones de todas sus fases. Por tanto, 
éstas son las variables de la regla de las fases, pero no todas ellas son independien- 
tes. La regla de las fases proporciona el número de variables de este conjunto que 
deben especificarse de manera arbitraria para fijar el valor del resto de las varia- 
bles de la regla de las fases. 

Una fase es una región homogénea de materia. Un gas o mezcla de gases, un 
líquido o una solución líquida y un cristal sólido son ejemplos de fases. No es nece- 


Josiah Willard Gibbs (1839-1903) fue un físico y matemático norteamericano. 


За justifkación де la regla de las fases para sistemas donde no hay reacciones está dada еп la 
sección 12.2, mientras que la regla de las fases para sistemas con reacciones químicas se considera 
en la sección 15.8. 
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sario que la fase sea continua; ejemplos de fases discontinuas son un gas disperso 
en la forma de burbujas dentro de un líquido, un líquido disperso como gotas en 
otro líquido que no es miscible y un sólido cristalino disperso ya sea en un gas o en 
un líquido. En cada caso, la fase dispersa está distribuida en una fase continua. 
En la frontera entre fases siempre ocurre un cambio abrupto en las propiedades. 
Si bien puede darse la coexistencia entre fases, para poder aplicar la regla de las 
fases es necesario que éstas se encuentren en equilibrio. Un ejemplo de sistema en 
equilibrio formado por tres fases es una solución de sal y agua, saturada y en 
ebullición, donde se tiene presente un exceso de cristales de sal. En este caso las 
tres fases son la sal cristalina, la solución acuosa saturada y el vapor generado por 
la ebullición. 

Las variables de la regla de las fases son propiedades intensivas, indepen- 
dientes de la extensión del sistema y de las fases individuales. Por tanto, la regla de 
las fases proporciona la misma información para un sistema grande que para uno 
pequeño, así como para cantidades relativas distintas entre las fases presentes. 
Por otra parte, las únicas composiciones que son variables de la regla de las fases 
son las de cada fase. Las composiciones globales o totales no son variables de la 
regla de las fases cuando existe más de una fase. 

El número mínimo de grados de libertad para cualquier sistema es cero. Cuan- 
do Е = 0, el sistema es invariante, y la ecuación (2.11) se convierte en т = 2 + N. 
Este valor de п es el número máximo de fases que pueden coexistir en el equilibrio 
para un sistema que contiene М especies químicas. Cuando М = 1, este número es 
3, algo característico de un punto triple. Por ejemplo, el punto triple del agua, 
donde existen líquido, vapor y hielo juntos en equilibrio, se presenta a 0.01% y 
0.0061 bar. Cualquier cambio en estas condiciones hará que al menos una de las 
fases desaparezca. 


Ejemplo 2.9 ¿Cuántos grados de libertad tiene cada uno de los sistemas siguien- 
tes? 


a) Agua líquida en equilibrio con su propio vapor. 
b) Agua líquida en equilibrio con una mezcla de vapor de agua y nitrógeno. 


c) Una solución líquida de alcohol en agua en equilibrio con su propio vapor. 


SOLUCIÓN a) El sistema contiene sólo una especie química. Existen dos fases (lí- 
quida y vapor). Por tanto, 


F=2-7+N=2-2+1=1 


Este resultado está de acuerdo con el hecho bien conocido de que para una presión 
dada el agua sólo tiene un punto de ebullición. Por tanto, para un sistema que contie- 
ne agua en equilibrio con su vapor, debe especificarse la temperatura o la presión, 
pero no ambas. 


b) En este caso están presentes dos especies químicas. De nuevo existen dos 
fases. Por tanto, 


F=2-"+N=2-2+2=2 
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En este ejemplo se observa que la adición de un gas inerte a un sistema de agua, en 
equilibrio con su vapor cambia las características del sistema. Ahora la temperatura 
y la presión pueden variar de manera independiente, pero una vez que tienen un 
valor fijo el sistema descrito puede existir en equilibrio sólo para una composición 
particular de la fase de vapor. (Si se considera que la solubilidad del nitrógeno en 
agua es despreciable, entonces no es necesario tomar en cuenta la composición de la 
fase líquida.) 


с) En este caso, М = 2 y т = 2. Por tanto, 


F=2-"+N=2-2+2=2 
Las variables de la regla de las fases son la temperatura, la presión y las composicio- 
nes de fase. Las variables de composición son la fracción masa o la fracción molar de 
las especies presentes en la fase, cuya suma debe ser uno para cada fase. Por tanto, 
si se fija la fracción molar del agua en la fase líquida, esto determinará automática- 
mente la fracción molar del alcohol. No es posible especificar estas dos composiciones 
de manera arbitraria. 


2.9 El proceso reversible 


El desarrollo de la termodinámica se facilita con la introducción de una clase espe- 
cial de proceso, donde no hay flujo, caracterizado como reversible. Un proceso es 
reversible cuando su dirección puede invertirse en cualquier punto por un cambio 
infinitesimal en las condiciones externas. 

"Para ilustrar la naturaleza de un proceso reversible, se examinará la expan- 
sión simple de un gas contenido en una combinación pistónlcilindro. El aparato se 
muestra en la figura 2.4, inmerso en un espacio donde se ha hecho vacío. Como 
sistema, se elige el gas atrapado dentro del cilindro; todo lo demás constituye los 
alrededores. El proceso de expansión ocurre cuando se retira masa del pistón. Para 
hacer el proceso lo más sencillo posible, se supondrá que cl pistón se desliza sin 
fricción dentro del cilindro, y que el pistón y el cilindro no absorben ni transmiten 
calor. Por otro lado, dado que la densidad del gas dentro del cilindro es baja y 
debido a que la masa del gas es pequeña, se ignorarán los efectos de la gravedad 
sobre el contenido del cilindro. Esto significa que los gradientes de presión induci- 
dos por la gravedad en el gas serán considerados como muy pequeños en relación 
con su presión, y que los cambios en la energía potencial del gas se tomarán como 
despreciables en comparación con los cambios de energía potencial del ensamble 
del pistón. 

El pistón de la figura 2.4 confina el gas a una presión suficiente para balan- 
cear el peso del pistón y de todo lo que éste soporta. Па situación anterior constitu- 
ye una condición de equilibrio, ya que el sistema no experimenta ninguna tenden- 
cia a cambiar. Para que el pistón se eleve es necesario quitar la masa que está 
encima de él. Suponga primero que se retira repentinamente del pistón una masa 
m, poniendo ésta en una repisa (que está al mismo nivel). El pistón se acelerará 
con dirección hacia arriba, alcanzando su velocidad máxima en el punto donde la 
fuerza hacia arriba sobre el pistón se equilibre con el peso de éste. El momento del 
pistón lo llevará auna altura máxima, donde el movimiento cambiará de dirección. 
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Figura 2.4: Expansión de un gas. 


Si el pistón se mantuviera en esta posición de elevación máxima, su energía poten- 
cial aumentaría hasta ser casi igual al trabajo hecho por el gas durante el inicio del 
movimiento. Sin embargo, sin ninguna restricción presente para el desplazamien- 
to, el pistón oscila con una amplitud que decrece con el tiempo hasta alcanzar el 
reposo en una nueva posición de equilibrio a una altura mayor que la inicial. 

Las oscilaciones del pistón son amortiguadas debido a que la naturaleza vis- 
cosa del gas convierte gradualmente el movimiento grueso dirigido de las molécu- 
las en un movimiento molecular caótico. Este proceso disipativo transforma parte 
del trabajo hecho inicialmente por el gas para acelerar el pistón de nuevo en епег- 
gía interna del gas. Una vez que se inicia el proceso, ningún cambio infinitesimal 
en las condiciones externas podrá revertir su dirección; el proceso es irreversible. 

Todos los procesos que se llevan a cabo en tiempo finito con sustancias reales 
están acompañados en cierto grado por efectos disipativos de una clase u otra y, en 
consecuencia, todos son irreversibles. Sin embargo, es posible imaginar procesos 
que están libres de efectos disipativos. Para el proceso de expansión de la figura 
2.4, tales efectos tienen su origen en el retiro repentino de una masa finita del 
pistón. El desbalance resultante en las fuerzas que actúan sobre el pistón provoca 
la aceleración de éste y conduce a su oscilación subsecuente. El retiro repentino de 
cantidades menores de masa reduce, pero no elimina, este efecto disipativo. Inclu- 
so el retiro de una masa infinitesimal lleva a que el pistón oscile con una amplitud 
infinitesimal, lo que trae como consecuencia un efecto disipativo. Sin embargo, es 
posible imaginar un proceso donde se retiran del pistón cantidades pequeñas de 
masa, una detrás de otra, con una rapidez tal que la elevación del pistón es conti- 
nua, donde las oscilaciones se presentan sólo al final del proceso. 


2.9. El proceso reversible 43 


El caso límite de esta sucesión de retiro de masas infinitesimales del pistón 
queda aproximado cuando la masa m de la figura 2.4 es remplazada por una pila 
de polvo, mismo que va cayendo del pistón en un hilo muy fino. Durante este pro- 
ceso, el pistón se eleva con una rapidez uniforme pero pequeña, y el polvo que cae 
en un recipiente tiene cada vez una altura mayor en éste. El sistema nunca se 
desplaza más que diferencialmente, ya sea de su equilibrio interno o del equilibrio 
con los alrededores. Si se detiene la caída de polvo del pistón y se invierte la direc- 
ción en la que se transfiere el polvo, entonces el proceso cambia de dirección y 
regresa a lo largo de la trayectoria original. Al cabo de cierto tiempo, el sistema y 
sus alrededores regresan а sus condiciones iniciales. El proceso original es reversible. 

Sin la hipótesis de un pistón sin fricción, no es posible imaginar un proceso 
reversible. Si el pistón se pega debido a la fricción, entonces debe retirarse una 
masa finita antes de que el pistón se libere. En este caso, no se mantiene la condi- 
ción de equilibrio necesaria para la reversibilidad. Por otra parte, la fricción entre 
dos partes deslizantes es un mecanismo para la disipación de energía mecánica en 
energía interna. 

Lo dicho hasta el momento se ha centrado en un proceso sencillo donde no 
hay flujo, la expansión de un gas en un cilindro. El proceso opuesto, la compresión 
del gas en un cilindro, se describe exactamente de la misma manera. Sin embargo, 
existen muchos procesos que están manejados por fuerzas diferentes a las mecáni- 
cas. Por ejemplo, el flujo de calor ocurre cuando existe una diferencia de tempera- 
tura, la electricidad fluye bajo la influencia de una fuerza electromotriz, y las reac- 
ciones químicas aparecen debido a la existencia de un potencial químico. En gene- 
ral, un proceso es reversible cuando la fuerza impulsora neta que actúa sobre él 
tiene una magnitud diferencial. Por tanto, el calor se transfiere de manera reversible 
cuando fluye de un objeto finito, a una temperatura T, hacia otro que tiene una 
temperatura Т ~ dT. 

El concepto de una reacción química reversible puede ilustrarse con la des- 
composición del carbonato de calcio, el cual cuando se calienta forma óxido de 
calcio y dióxido de carbono gaseoso. En el equilibrio, para una temperatura dada, 
el sistema ejerce una presión de descomposición definida de СО». Cuando la pre- 
sión desciende por debajo de este valor, el СаСОз se descompone. Supóngase que 
se tiene un cilindro con un pistón sin fricción que contiene СаСОз, Ca0 y СО» еп 
equilibrio. El cilindro se encuentra sumergido en un baño de temperatura constan- 
te, como se muestra en la figura 2.5, con la temperatura ajustada en un valor tal 
que la presión de descomposición es suficiente para balancear el peso que está 
sobre el pistón. El sistema se encuentra en equilibrio mecánico, la temperatura del 
sistema es igual a la del baño y la reacción química se mantiene balanceada por la 
presión del СО». Cualquier cambio en las condiciones, por pequeño que sea, per- 
turbará el equilibrio y hará que la reacción avance en una dirección u otra. Si el 
peso se incrementa de manera diferencial, entonces la presión de CO:! aumentará 
diferencialmente, y el СО» se combinará con el Са0 para formar СаСОз, permi- 
tiendo con ello que el peso disminuya lentamente. El calor generado por esta reac- 
ción aumenta la temperatura del cilindro, con lo que fluye calor hacia el baño. La 
disminución diferencial en el peso provoca la cadena opuesta de eventos. Se оБйе- 
nen los mismos resultados si la temperatura del baño aumenta o disminuye. Si la 
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a 


CaCO, + CaO- 


Termostato Е, 


Figura 2.5: Reversibilidad de una reacción química. 


temperatura del baño aumenta de manera diferencial, fluye calor hacia el cilindro 
y el carbonato de calcio se descompone. El СО» generado hace que la presión au- 
mente de manera diferencial, lo que a su vez hace que se eleven el pistón y el peso. 
Lo anterior continúa hasta que el СаСОз se descompone completamente. El proce- 
so es reversible, ya que el sistema nunca se desplaza del equilibrio más que de 
manera diferencial, y sólo una disminución diferencial de la temperatura del baño 
hará que el sistema regrese a su estado inicial. 

Algunas veces las reacciones químicas se llevan а cabo en una celda electrolítica, 
y en este caso pueden mantenerse balanceadas por la aplicación de una diferencia 
de potencial. Si una de estas celdas contiene dos electrodos, uno de zinc y otro de 
platino, sumergidos en una solución acuosa de ácido clorhídrico, la reacción que se 
lleva a cabo es 


Zn + ЭН == Но + ZnCl 


La celda se mantiene bajo condiciones fijas de temperatura y presión, y los electro- 
dos están conectados externamente a un potenciómetro. Si la fuerza electromotriz 
producida por la celda queda balanceada de manera exacta por la diferencia de 
potencial del potenciómetro, entonces la reacción se mantiene en equilibrio. Puede 
hacerse que la reacción avance hacia la derecha con una disminución pequeña de la 
diferencia de potencial opuesta; o puede invertirse con un aumento correspondien- 
te en la diferencia de potencial de modo que ésta sea mayor que la fem de la celda. 

En resumen, un proceso reversible no tiene fricción; nunca se sale del equili- 
brio más que de manera diferencial у, por tanto, recorre üna sucesión de estas 
equilibrio; las fuerzas impulsoras tienen una magnitud diferencial; la dirección . 
proceso puede invertirse en cualquier punto mediante un cambio diferencial en las 
condiciones externas, haciendo que el proceso vuelva a recorrer su trayectoria, 
restaurando el estado inicial del sistema y sus alrededores: 
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En la sección 1.7 se dedujo una ecuación para el trabajo de compresión o 
expansión de un gas provocado por el desplazamiento diferencial de un pistón en 
un cilindro: 


dW = -P dV (1.2) 


El trabajo hecho sobre elsistema está dado por esta ecuación sólo cuando se tienen 
ciertas características del proceso reversible. El primer requisito es que el sistema 
se desplace sólo de manera infinitesimal a partir de un estado de equilibrio interno, 

caracterizado por una temperatura y presión uniformes. Con esto el sistema tiene 
siempre un conjunto identificable de propiedades, incluida la presión P. El segun- 
do requisito es que el sistema no se desplace más que infinitesimalmente del punto 
de equilibrio mecánico con sus alrededores. En este caso, la presión interna P 
nunca queda más que un poco desbalanceada con la fuerza externa, con lo que 
puede hacerse la sustitución F = PA que transforma la ecuación ( 1.1) en la ecuación 
(1.2). Los procesos para los que se cumplen estos requisitos se conocen como me- 


Y 


W= -), РУ (1.3) 


El proceso reversible es ideal, ya que en la práctica no existen procesos que tengan 
todas sus características; éste representa un límite al desempeño de un proceso 
real. En termodinámica, lo usual es calcular el trabajo hecho para procesos 
reversibles, debido a la facilidad con la que puede hacerse el análisis matemático 
de éstos. En realidad la opción es realizar estos cálculos o ninguno. Lia combina- 
ción de resultados para procesos reversibles y de eficiencias apropiadas permite 
obtener aproximaciones razonables del trabajo de un proceso real. 


Ejemplo 2.10 Una combinación pistón/cilindro horizontal se coloca en un baño que 
tiene una temperatura constante. El pistón 5С desliza en cl cilindro con una fricción 
despreciable y una fuerza externa lo mantiene сп su lugar, actuando en contra de la 
presión inicial ejercida por el gas, que es de 14 bar. El volumen inicial del gas es 
У! = 0.03 m3, donde el superíndice denota un volumen total más que molar. La 
fuerza externa sobre el pistón disminuye de manera. gradual, permitiendo que el gas 
se expanda hasta que su volumen se duplique. Un experimento muestra que bajo 
estas condiciones el volumen del gas está relacionado con su presión de modo tal que 
el producto PV! es constante. Calcule el trabajo hecho por с] gas al cambiar la fuerza 
externa. 

¿Cuánto trabajo se hubiese hecho si la fuerza externa se reduce súbitamente a la 
mitad de su valor inicial en lugar de hacerlo de manera gradual? 


sozuciÓn El proceso, cuando se lleva a cabo con lentitud, es mecánicamentereversible, 
por lo que puede aplicarse la ecuación (1.3). Si РУ! = k, entonces Р = k/V!, y 
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Pero 
У! = 0.03 т? ҮЗ = 0.06 m? 
Y 
Е = РУ’ = РҮ; = (14 х 105)(0.03) = 42 000 J 
Рог їапїо, 


W = -42 000 In 2 = -29 112 J 


La. presión final es 


k 42000 
Р = % = ——=700 000 Pa 0 7bar 
у 0.06 


En el segundo caso, después de haber retirado la mitad de la fuerza inicial, el 
gas experimenta una expansión repentina contra una fuerza constante equivalente a 
una presión de 7 bar. Después de cierto tiempo, el sistema regresa a una condición de 
equilibrio idéntica al estado final alcanzado en el proceso reversible. Por tanto, AV” 
no cambia, y el trabajo neto realizado es igual al producto de la presión externa 
equivalente у el cambio de volumen, о 


W = -(7х 10%)(0.06 ~ 0.03) = -21 000 J 


Es evidente que el proceso es irreversible y si se le compara con el proceso reversible, 
se dice entonces que tiene una eficiencia de 


21000 
29 112 ` 


0.721 о 721% 


Ejemplo 2.11 Та combinación pistón/cilindro de la figura 2.6 contiene gas nitrógeno 
atrapado debajo del pistón a una presión de 7 bar. El pistón se mantiene en su lugar 
con unos seguros. El espacio que sC encuentra encima del pistón está evacuado. Se 
fíja una bandeja al vástago del pistón asegurando en ella una masa m de 45 kg. El 
pistón, cl vástago y la bandeja tienen juntos una masa de 23 kg. Los seguros que 
sostienen al pistón se sueltan permitiendo que el pistón suba соп rapidez hasta tocar 
la parte superior del cilindro. El pistón se mueve una distancia de 0.5 m. La acelera- 

ción local de la gravedad es 9.8 ms”. Estudie los cambios de energía originados рог 
este proceso. 


SOLUCIÓN Este ejemplo sirve para ilustrar algunas de las dificultades que apare- 
cen cuando se analiza un proceso irreversible donde no hay flujo. En este caso se 
considera al gas como el sistema. De acuerdo con la definición básica, el trabajo 
hecho por el gas sobre los alrededores es igual a / Р? dV’, donde Р? es la presión 
ejercida por el gas sobre la cara del pistón. Dado que la expansión es muy rápida, 
existen gradientes de presión en el gas, y no es posible evaluar Р’ y tampoco la inte- 
gral. Sin embargo, puede evitarse el cálculo del trabajo regresando a la ecuación 
(2.1). El cambio en la energía total del sistema (el gas) es igual al cambio en su 
energía interna. Para () = 0, los cambios de energía en los alrededores consisten en 


2.10. 
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Figura 2.6: Diagrama para el ejemplo 2.11. 


cambios en la energía potencial del pistón, cl vástago, la bandeja y la masa m, así 
сото en cambios еп la energía interna del pistón, cl vástago y cl cilindro. Por consi- 
guiente, la ecuación (2.1) puede escribirse como 


А0 + (AUara + AEP atra) =0 
El término de energía potencial es 
AE, ана = (45 + 23)(9.8)(0.5} = 333.2 М т 
Рог їапїо, 
AUsist + АОша = -333.2 М m = -333.2 J 


у no es posible determinar los cambios individuales de energía interna que ocurren 
en el conjunto pistón/eilindro. 


Procesos con Vy P constantes 


En este libro se emplean letras mayúsculas, como V y U, para representar los 
valores específicos o molares de las propiedades termodinámicas extensivas. Se ш 
el superíndice t para denotar las propiedades totales de un sistema: V‘, Ut, 

Una alternativa para un sistema con una masa determinada ? о con cierto núme- 
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ro de moles n, es multiplicar cada propiedad molar o específica por el símbolo 
apropiado para indicar de manera explícita la cantidad de sustancia presente en el 
sistema: mU o nU, mV o nV, etc. Para un sistema cerrado de п moles, la ecuación 
(2.4) se convierte en 


= dQ + dW (2.12) 


donde © y Wrepresentan siempre el calor y el trabajo totales, sin importar cuál sea 
el valor de 7, 


El trabajo de un proceso donde no hay flujo y que es mecánicamente reversible 
está dado por 


dW = —Pa(nV) (2.13) 


Si este proceso se lleva a cabo a volumen constante, el trabajo es cero; si ocurre a 
presión constante, entonces la integración proporciona el siguiente resultado 


W = -nP AV 
Cuando se combina con la ecuación (2.13), la ecuación (2.12) se convierte en 
d(nU) = dQ - Рай) (2.14) 
La expresión anterior es la ecuación general «de la primera ley para un proceso 


donde no hay flujo y que es mecánicamente reversible. Si además el proceso ocurre 
a volumen constante, entonces el trabajo es cero, y 


dQ = d(nU) (У constante). (2.15) 

Después de integrar 
9 <+ в AU (V constante) (2.16) 
Por tanto, para un proceso donde no hay flujo, que se lleva a cabo a volumen 
constante y que es mecánicamente reversible, el calor transferido es igual al cam- 
bio en la energía interna del sistema. 
La ecuación (2.5), que define la entalpía, puede escribirse como 
nH = nU + P(nV) 
Para un cambio de estado infinitesimal a presión constante, 
d(nH) = d(nU) + Pa(nV) 


Al combinar este resultado con la ecuación (2.14), se tiene. que. 


dQ = d(nH) (Р сопз{ап{е) (2.17) 
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y, después de integrar, 


О=пАН (Р constante) (2.18) 
Por tanto, para un proceso donde no hay flujo, que se realiza a presión constante y 
que es mecánicamente reversible, el calor transferido es igual al cambio de entalpía 
del sistema. La comparación de las dos últimas ecuaciones con las ecuaciones (2.15) 
У (2.16) muestra que la entalpía juega un papel en los procesos a presión constan- 
te análogo a la energía interna en un proceso a volumen constante. 


2.11 Capacidad calorífica 


Ya se comentó que el calor es visto a menudo en relación con cl efecto que tiene 
sobre el objeto hacia o desde el cual se transfiere. Lo anterior constituye el origen 
de la idea de que un cuerpo tiene una capacidad para el calor. Entre más pequeño 
sea el cambio de temperatura en un cuerpo provocado por la transferencia de una 
cantidad de calor dada, mayor es su capacidad. Por otra parte, la capacidad 
calorífica puede definirse como 


La dificultad con esta expresión es que hace que C, al igual que Q, sea una canti- 
dad que dependa del proceso más que una función de estado. Sin embargo, lo 
anterior sugiere la posibilidad de definir más de una capacidad calorífica útil. 

De hecho, existen dos capacidades caloríficas de uso muy común para fluidos 
homogéneos; si bien sus nombres contradicen cl hecho, las dos son funciones de 
estado, definidas sin ambigiiedad en relación con otras funciones de estado: 


Capacidad calorífica a volumen constante 


a), 
Cy= Е: (2.19) 


Capacidad calorífica a presión constante 


ОН 
= | === 2.20 
Cp | = | (2.20) 


Estas definiciones acomodan tanto capacidades caloríficas molares como específi- 
cas (las que usualmente se conocen como calores específicos), lo que depende del 
hecho de que Uy H sean propiedades molares o específicas. 

Aunque las definiciones de Cy y Cp no hacen referencia a ningún proceso, 
cada una, permite una descripción especialmente sencilla de un proceso en particu- 
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lar. Es así como, si se tiene un proceso a volumen constante, la ecuación (2.19) 
puede escribirse como 


dU = Суат (У constante) (2.21) 


Al integrar se tiene que 


Т, 
АП = |А Суат (У constante) (2.29) 


Para un proceso а volumen constante у mecánicamente reversible, este resultado 
puede combinarse con la ecuación (2.16) para dar 


О =п АЙ = "| Суат (М constante) (2.23) 


Considere ahora el caso donde el volumen cambia durante el proceso, pero es 
el mismo al iniciar y terminar éste. Este proceso no puede llamarse, de manera 
correcta, a volumen constante, aun cuando Va = V; у АУ = 0. Sin embargo, los 
cambios en las funciones o propiedades de estado no dependen de la trayectoria y, 
por tanto, son los mismos para todos los procesos que conduzcan, partiendo de las 
mismas condiciones iniciales, a las mismas condiciones finales. Por tanto, los cam- 
bios de propiedad para este caso pueden calcularse a partir de las ecuaciones que 
corresponden a un proceso que se lleva a cabo verdaderamente a volumen constan- 
te y que conducen a las mismas condiciones finales a partir de las mismas condi- 
ciones iniciales. Para tales procesos, la ecuación (2.22) da como resultado АИ = 
|] Cydt, debido a que U, Cy у Т son todas funciones o propiedades de estado. Рог 
otro lado, Q depende de la trayectoria, y la ecuación (2.23) es una expresión válida 
рага О sólo para procesos a volumen constante. Por la misma razón, W еѕ еп gene- 
ral cero para procesos a volumen constante únicamente. Esta discusión muestra la 
razón por la que debe hacerse una distinción cuidadosa entre las funciones de 
estado y el trabajo y el calor. El principio de que las funciones de estado son inde- 
pendientes del proceso es un concepto útil e importante. Por consiguiente, para el 
cálculo de cambios en las propiedades, el proceso en cuestión puede remplazarse 
por cualquier otro procese que alcance el mismo cambio en el estado. Tal proceso 
alternativo puede escogerse, por ejemplo, debido a su simplicidad. 

Para un proceso a presión constante, la ecuación (2.20) puede escribirse como 


мм өт ке ш 


АН = Срат (Р constante) (2.24) 
de aquí que 
AH = 2 CpaT (P constante) (2.25) 


Para un proceso a presión constante y mecánicamente reversible, el resultado an- 
terior puede combinarse con la ecuación (2.18) para obtener 
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т, 
О за АН = п |, Срат (Р constante) (2.26) 


Puesto que Н, Cp y Т son todas funciones de estado, la ecuación (2.25) se aplica a 
cualquier proceso para el que Р» = Р}, sin importar en realidad si se lleva. о no a 
cabo a presión constante. Sin embargo, sólo es posible calcular el calor y el trabajo 
para un proceso a presión constante y mecánicamente reversible con las ecuaciones 


Q =n AH, Q = пі CpaT y W = -Pn ДУ. 


Ejemplo 2.12 Un gas ideal es aquel para el cual PV/T es una constante, sin impor- 
tar los cambios que experimente. Este gas tiene un volumen de 0.02271 т? то Та 
0°С y 1 bar. En el siguiente problema, el aire puede considerarse un gas ideal con 
capacidades caloríficas constantes 


Cv=(5/2R у  Cp=(12R 
donde R = 8.314 J mol К^1. Por tanto, 
Cy = 20.785 у  Cp=29.099J mol”! К“! 


Las condiciones iniciales del aire son 1 bar a 25°С. El gas se comprime a 5 bar 
y 25°C siguiendo dos procesos distintos mednicamentc reversibles. Calcule los re- 
querimientos de calor y trabajo así como la AU y AH del aire para cada trayectoria: 


a) Enfriamiento а presión constante seguido рог calentamiento а volumen cons- 
tante. 


р) Calentamiento avolumen constante seguido рог enfriamiento а  presibn cons- 
tante. 


SOLUCIÓN Ер cada caso se toma como sistema ] mol de aire contenido en un con- 
junto imaginario pistón/cilindro. Puesto que el proceso se considera como mecánica- 
mente reversible, es posible suponer que el movimiento del pistón dentro del cilindro 
se hace sin fricción. El volumen inicial del aire es 


м: 
298.15 Гоа 
У, = (0.02271) (2905) = 0.02479 т? Зарина 
273.15 Va T, 
El volumen final es М, Р, 
у, G 


Р, 1 р 
= —— = (0.02479) - = 0.004958 т? 
Vo = Y Р ( 20 5 m 


о 


а) En este caso, durante la primera etapa, el aire se enfría а una presibn cons- 
tante de 1 bar hasta que se alcanza un volumen final de 0.004958 më. Durante la 
segunda etapa, el volumen se mantiene constante en este valor mientras que el aire 
se caliente hasta llegar a su estado final. La temperatura del aire al final del paso de 
enfriamiento es 


0.004958 


0.02479 | ЕРК 


Т = (98.15) 
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Para esta etapa la presión es constante. De acuerdo con la ecuación (2,26), 
Q = АН = Cp AT = (29.099)(5.63 = 298.15) = -6 941 J 

Puesto que AU = AH - A(PV) = AH-P AV, entonces 
AU = -6 941 – (1 х 10%)(0.004958 = 0.02479) = -4 958 J 

Еп la segunda etapa, el aire se calienta a volumen constante. Por la ecuación (2.23), 
AU = © = Cy AT = (20.785)(298.15 ~ 59.63) = 4 958 J 

El proceso completo representa la suma de sus etapas. Por consiguiente, 


@ = -6 941 + 4 958 = -1 983 J 


AU = -4 958 + 4 958 =0 
Puesto que la primera ley se aplica a todo el proceso, AU = Ө + W y, por tanto, 
0 = -1983 + W 
En consecuencia, 
W= 1983 J 


La ecuación (2.7), AH = AU + А(РУ) también se aplica a todo el proceso. Pero Т! 
= То, y por consiguiente Ру = РУ». De aquí que А(РУ) = 0 y 


AH=AU=0 


b) En este caso se emplean dos etapas diferentes para llegar al mismo estado 
final del aire. En la primera el aire se calienta a volumen constante, igual a su volu- 
men inicial, hasta que se alcanza la presión final de 5 bar. Durante la segunda etapa, 
cl aire se enfría a una presión constante de 5 bar hasta llegar a su estado final. La 
temperatura del aire al término de la primera etapa es 


Т = (298.15)(5/1) = 1490.75 К 
Para esta etapa el volumen es constante, y 

Q = AU = Cy AT = (20.785)(1 490.75 = 298.15) = 24 788 J 
Para la segunda etapa la presión es constante, y 

Q = АН = Cp AT = (29.099)(298.15 ~ 1 490.75) = -34 703 J 
Asimismo 

AU = AH-A(PV) = AH-PAV 


AU = -34 703 - (Бх 102)(0.004958 - 0.02479) = -24 788 J 
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Al combinar las dos etapas 


li 


Q = 24 788 - 34 703 = -9 915 J 
AU = 24 788 - 24 788 = 0 
W = AU-Q=0-(-9 915) = 99154 


y, al igual que antes, 
AH=AU=0 


Los cambios de propiedad АЙ y АН calculados para el cambio dado en el estado 
son los mismos para ambas trayectorias. Por otra parte, las respuestas a las partes 
a) y b) muestran que Q y W dependen de la trayectoria. 


Ejemplo 2.13 Calcule los cambios de energía interna y entalpía que se presentan 
cuando el aire cambia del estado inicial 40(°Е) y 10(atm), donde su volumen molar 
es 36.49(£t)*(lb mol)”, al estado final donde las condiciones son 140(°Е) y Кайт). 
Suponga que para el aire PV/T es constante y que Су = 5 y Cp = 7(Btu) (lb тої)! 
СЕ). 


SOLUCIÓN Puesto que los cambios еп las propiedades son independientes del рго- 
ceso que los provoca, los cálculos pueden basarse en un proceso mecánicamente 
reversible de dos etapas, en las que 1(1b mol) de aire es a) enfriada a volumen cons- 
tante hasta alcanzar la presión final y b) calentada a presión constante hasta llegar 
a la temperatura final. En este caso, las temperaturas absolutas están dadas en la 
escala de Rankine: 


Tı = 40 + 459.67 = 499.67(К) 
Т, = 140 + 459.67 = 599.67(К) 


Puesto que РУ = КТ, el cociente T/P es constante para la etapa а). Por tanto, la 
temperatura intermedia entre las dos etapas es 


Т? = (499.67)(1/10) = 49.97(R) 
mientras que los cambios de temperatura para las dos etapas son 


АТ, = 49.97 ~ 499.67 = -499.70(R) 


АТ,, = 599.67 49.97 = 549.70(К) 
Рага la etapa a), la ecuación (2.22) se convierte en 
AU, = Су AT, 
de donde 


AU, = (5)(-449.70) = 2 248.5(Btu)(lb mol)” 


54 


PROBLEMAS 


2.1. 


CAPÍTULO 2. Primera ley y otros conceptos básicos 


Para la etapa b), la ecuación (2.25) toma la forma 

АНЬ = Cp AT, 
así que 

АН, = (7)(549.70) = 3 847.9(Btw)(lb mol)” 
Para la etapa a), la ecuación (2.7) se convierte en 
АН, = AU, + VAP, 
En consecuencia, 
AH, = -2 248.5 + 36.49(1- 10)(2.7195) = -3 141.6(Btu) 


El factor 2.7195 convierte el producto PV de (atm) (ft), que es una unidad de ener- 
gía, en (Btu). Para la etapa h), la ecuación (2.7) se convierte en 


А - АН, - P AV, 


El volumen final del aire está dado por 


ВЪ 


Va = ү. 
2 “BR 


a partir de la cual se tiene que Vy =437.93(#)3. En consecuencia, 
AU, = 3 847.9 ~ (1)(437.93 ~ 36.49)(2.7195) = 2 756.2(Btu) 
Para las dos etapas juntas, 


AU = -2 248.5 +2 756.2 


307.7(Btu) 


AH = -3 141.6 + 3 847.9 


706.3(Btu) 


Un recipiente no conductivo lleno con 25 kg de agua a 20°С contiene un agitador que 
se mueve por la acción de la gravedad sobre un peso que tiene una masa de 35 kg. El 
peso cae con lentitud una distancia de 5 т accionando el agitador. Suponga que todo 
cl trabajo hecho sobre el peso se transfiere al agua, y que la aceleración local de la 
gravedad es 9.8 т 57? Determine: 


а) La cantidad de trabajo hecha sobre el agua. 


= 


a 


) 
) El cambio еп la energía interna del agua. 
) La temperatura final del agua, para la que (р = 4.18 kJ kg”! eq 


d) La cantidad de calor que debe extraerse del agua para que la temperatura de 
ésta regrese a su valor inicial. 
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e) El cambio en la energía total del universo debido а 1) el proceso de bajar el peso, 
2) el proceso de enfriar el agua de nuevo a su temperatura inicial y 3) los dos 
procesos. 


2.2. Vuelva a resolver el problema 2.1 para un recipiente aislado que cambia de tempera- 
tura junto con el agua y que tiene una capacidad calorífica equivalente a la de 5 kg 
de agua. Encuentre la solución de dos maneras distintas: 


a) Tomando el agua y el recipiente como el sistema. 
b) Tomando sólo al agua como el sistema. 


2.3. Haga un comentario sobre la factibilidad de enfriar una cocina en el verano abriendo 
la puerta del refrigerador eléctrico. 


24. El agua líquida a 180°С y 1 002.7 kPa tiene una energía interna (en una escala 
arbitraria) de 762.0 kJ kg”? y un volumen específico de 1.128 ет? g`! 


a) ¿Qué valor tiene la entalpía? 


b) El agua se lleva al estado de vapor a 300°С y 1 500 kPa, donde su energía 
interna es 2 784.4 kJ kg” y su volumen específico es 169.7 ста? g”?, Calcule, 
para cl proceso, AU y AH. 


2.5. Si un tanque que contiene 20 kg de agua а 20°С posee un agitador que proporciona 
trabajo al agua con una rapidez de 0.25 kW, ¿cuánto tiempo transcurrirá para que la 
temperatura del agua aumente a 30°С si no se pierde calor del agua hacia los alrede- 
dores? Para el agua, Cp =4.18 kJ kg”? °С-1. 


2.6. Con respecto a una masa de 1 kg, 


a) ¿Qué cambio de altura debe experimentar para que su energía potencial cambie 
1 kJ? 


b) Si la masa está en reposo, ¿hasta qué velocidad debe acelerarse рага que su 
energía cinética sea 1 kJ? 


6) ¿Qué conclusiones indican estos resultados? 


2.7. Se añade a un sistema cerrado una cantidad de calor igual a 7.5 kJ, al mismo tiempo 
que su energía interna disminuye 12 kJ. ¿Cuánta energía se transfiere como traba- 
jo? ¿Cuánto calor se transfiere para un proceso que provoca el mismo cambio pero 
donde el trabajo es cero? 


2.8. Un bloque de acero fundido con un peso de 2 kg tiene una temperatura inicial de 
500*C. En un tanque de acero perfectamente aislado, con un peso de 5 kg, están 
contenidos 40 kg de agua cuya temperatura inicial es de 25°С. El bloque se sumerge 
en el agua y se permite que el sistema llegue al equilibrio. ¿Cuál es la temperatura 
final de éste? Ignore cualquier efecto de expansión o contracción, y suponga que los 
calores específicos son 4.18 kJ kg”! К-! para el aguay 0.50 kJ ко К-! рага el acero. 


2.9. Рог una tubería horizontal aislada, con un diámetro interior de 1,5(in) [3.81 cm], 
fluye nitrógeno en estado estable. Se obtiene una caída de presión en el flujo como 
resultado del paso a través de una válvula parcialmente abierta. Un poco antes de 
llegar а la válvula, la presión es 100(psia)[689.5 kPa], la temperatura es 
120(°Е)[48.9°С], con unavelocidad promedio de 20(ft)(s) [6.09 т 51]. Si la pre- 
sión después de que el flujo pasa por la válvula es 20 (psia)[137.9 kPa], ¿cuál es la 
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temperatura? Suponga que para el nitrógeno PV/T es constante, Cp = (5/2)R y Ор = 
(7/23R. (Los valores de R aparecen еп el apéndice А.) 


En ша tubería horizontal recta fluye agua líquida a 80(°Е)(26.67°С). La tubería по 
permite el intercambio de calor o trabajo con los alrededores. La velocidad del agua 
en una tubería que tiene un diámetro interno de 1(1п)[2.54 cm] es de 40(ft)(s)* 
[ 12.19 т 871], hasta que fluye en una sección donde el diámetro de la tubería aumen- 
ta repentinamente. ¿Cuál es el cambio en la temperatura del agua si el diámetro en la 
dirección del flujo es 1.5(1m)[3.81 cm]? ¿Si es de 3(ш) [7.62 cm]? ¿Cuál es el cambio 
de temperatura máximo para un alargamiento de la tubería? 


En un serpentín horizontal fluye agua. El serpentín es calentado externamente ро! 
un gas que tiene una temperatura alta. A medida que el agua pasa por el serpentín, 
cambia de estado, esto es, de líquido a 200 kPa y 80°С pasa a vapor a 100 kPa y 
125°C. La velocidad соп la que entra el agua es de 3 ше, mientras que su velocidad 
de salida es 200 m 8-1. Determine el calor transferido a través del serpentín por 
unidad de masa de agua. Las entalpías de los flujos de entrada y salida son: 


Entrada: 334.9 kJ kg”!; Salida: 2 726.5 kJ kg”. 


Un vapor fluye en estado estable a través de una boquilla convergente, aislada, de 25 
cm de longitud y con un diámetro de entrada de 5 cm. A la entrada de la boquilla 
(estado 1), la temperatura y presión son 325°C y 700 kPa, respectivamente, y la 
velocidad es de 30 m 41, А la salida де la boquilla (estado 2), la temperatura y 
presión del vapor son 240°С у 350 kPa respectivamente. Los valores de las propieda- 
des son 


Н:=3 112.5 kJ kg! У = 388.61 ет? g” 
H3=2 945.7 к/к! V= 667.75 ет? о"! 


¿Cuál es la velocidad del vapor a la salida de la boquilla у cuál es el diámetro de esta 
salida? 


Un sistema, formado por cloroformo, 1,4-dioxano y etanol, existe como un sistema de 

dos fases vapor/líquido a 50°С y 55 kPa. Se encuentra que, después de la adición de 

un poco de etanol puro, el sistema se puede regresar al equilibrio dc dos fases, con las 
mismas T y P iniciales. ¿En qué aspecto ha cambiado este sistema y en cuál no? 


Para el sistema descrito en el problema 2.13: 


a) ¿Cuántas variables de la regla de las fases, además de T' y P, deben escogerse 
para fijar la composición de ambas fases? 


b) Si la temperatura y presión no experimentan cambios, ¿puede cambiarse la com- 
posición total del sistema (ya sea añadiendo o quitando material) sin afectar las 
composiciones de las fases líquida y de vapor? 


Para lo siguiente, tome Cy = 20.8 y Cp= 29.1 J mol **C” para el gas nitrógeno: 


a) Tres moles de nitrógeno а 30°C, contenidos en un recipiente rígido, se calientan 
a 250°C. ¿Cuánto calor se requiere si el recipiente tiene una capacidad calorífica 
despreciable? Si el recipiente pesa 100 kg y tiene una capacidad calorífica de 6.5 
kJ kg”! 9-1 ¿cuánto calor se necesita? 


b) Un conjunto pistón/cilindro contiene cuatro moles de nitrógeno a 200°С. ¿Cuán- 
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to calor debe extraerse de este sistema, el cual se mantiene a presión constante, 


para enfriarlo a 40°С si puede despreciarse la capacidad calorífica del pistón y el 
cilindro? 


En lo siguiente, tome Cy = 5 y Cp =7(Btu)(Ib mol) PF)? para el gas nitrógeno: 


a) Tres libras mol de nitrógeno а 70(°F) están contenidas en un recipiente rígido, el 
cual se calienta hasta 350(F). ¿Cuánto calor se requiere si el recipiente tiene 
una capacidad calorífica despreciable? Si éste pesa 200(lbm) y tiene una capaci- 
dad calorífica de 0.12(Btu) (Ibm)! (°F)! ¿cuánto calor se necesita? 


b) Cuatro libras mol de nitrógeno a 400(°Е) están contenidos en un conjunto pis- 
tón/cilindro. ¿Cuánto calor debe extraerse de este sistema, el cual SC mantiene a 


presión constante, рага enfriarlo а 150(F) si se desprecia la capacidad calorífica 
del pistón y el cilindro? 


Encuentre la ecuación para el trabajo de la compresión isotérmica y reversible de 1 
mol de gas contenido en un conjunto pistón/cilindro, si el volumen molar del gas está 
dado por 

RT 


у= + 
ради 


donde b y R son constantes positivas. 


Por una tubería que tiene 3 pulgadas de diámetro entra vapor a una turbina con una 
velocidad de 10(8.)(5) Та 200(psia) у 600(°Е) [estado 1]. La descarga de la turbina 
se lleva a cabo a través de una tubería que tiene un diámetro de 10 pulgadas, con una 
presión de 5(psia) y 200(°F) [estado 2].¿Cuál es la potencia de salida de la turbina? 
Ну = 1322.6(Btu)(lbm)* У, = 3.058(£t)%(lb,,)” 


Н» = 1 148.6(Btu)(by)” Va = 79.14(£t) bm)” 


En un compresor enfriado por agua entra dióxido de carbono gaseoso con condicio- 
nes iniciales Py =15(psia) y Ту = 50( Е), y se descarga con condiciones finales Pa 
= 520(psia) y То = 200(Е). El flujo de СО» que entra, fluye por una tubería que 
tiene un diámetro de cuatro pulgadas, con una velocidad de 20( № (sy, y se descarga 
a través de una tubería de una pulgada de diámetro. El trabajo en la flecha hecho 
por el compresor es de 5 360(Btu)(mol)”*. ¿Cuál es la rapidez con la que el calor se 
transfiere desde el compresor en (Ва) (Вг) 


H,= 307(Ва) (Ба)? И = 9.25(£t)%(b,,) 
Но = 330(Ви) Ба)” У» = 0.28(£t)*(bm)" 


Se calienta un kilogramo de aire, de manera reversible y a presión constante, a partir 
de un estado inicial de 300 К y 1 bar, hasta que su volumen se triplica. Calcule W, Q, 
AU y AH рага el proceso. Suponga que el aire obedece a la relación PV/T = 83.14 
bar em? mol? К-! у que Ср = 29 J тог! КЛ. 


Las condiciones de un gas cambian en un proceso de flujo continuo de 20°С y 1 000 
kPa a 60°С y 100 kPa. Proponga un proceso reversible sin flujo (cualquier número 
de etapas) para alcanzar este cambio de estado y calcule AU y AH para el proceso 
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con base en 1 mol de gas. Suponga que para el gas, PV/T es constante, Cy = (5/2)R 
y Ср = (7/2) Е. 


2.22. Demuestre que, para un proceso arbitrario donde no hay flujo y que es mecánica- 
mente reversible, W y © están dados por 


w f ТаР- А(РУ) 


Q = AH- | vaP 


CAPÍTULO 3 


PROPIEDADES VOLUMÉTRICAS 
DE LOS FLUIDOS PUROS 


3.1 


Comportamiento PVT de sustancias puras 


Las propiedades termodinámicas, como la energía interna y la entalpía, a partir de 
las cuales se calculan los requerimientos de calor y trabajo de los procesos indus- 
triales, a menudo se evalúan a partir de datos volumétricos. Por otra parte, las 
relaciones presión/volumen/temperatura (PVT) son en sí mismas importantes para 
algunos fines como medición de fluidos y determinación del tamaño de recipientes 
y tuberías. Por consiguiente, en este capítulo se describe el comportamiento PVT 
de los fluidos puros. 

Normalmente los fluidos homogéneos se dividen en dos clases, líquidos y ga- 
ses. Sin embargo, no siempre puede hacerse esta distinción tan abrupta debido a 
que ambas fases se vuelven indistinguibles en lo que se llama el punto critico. Las 
mediciones de la presión de vapor de un sólido puro a temperaturas hasta la de su 
punto triple y las mediciones de la presión de vapor del líquido puro a temperatu- 
ras mayores que la de su punto triple, conducen a una curva presión contra tempe- 
ratura como la formada por las líneas 1-2 y 2-C de la figura 3.1. La tercera línea 
(2-3) de esta gráfica proporciona la relación de equilibrio sólido/líquido. Estas tres 
curvas representan las condiciones de P y T necesarias para la coexistencia de las 
dos fases y son, por tanto, las fronteras de las regiones de una sola fase. La línea 
1-2, curva de sublimación, separa las regiones sólida y gaseosa; la línea 2-3, curva 
de fusión, separa las regiones sólida y líquida; la línea 2-C, curva de vaporización, 
separa las regiones líquida y gaseosa. Las tres curvas convergen en el punto triple, 
que es el punto donde las tres fases coexisten en equilibrio. De acuerdo con la regla 
de las fases [ecuación (2.11) |, el punto triple es invariante. Si el sistema existe a 10 
largo de cualquiera de las líneas de dos fases de la figura 3.1, entonces éste es 
univariante, mientras que en las regiones de una sola fase, el sistema es divariante. 

La curva de vaporización 2-C termina en el punto C, que es el punto crítico. 
Las coordenadas de este punto son la presión erítica Р, y la temperatura crítica To, 
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Figura 3.1: Diagrama PT para una sustancia pura. 


las cuales representan la mayor temperatura y presión para las que una especie 
química pura pueda existir en equilibrio vapor/líquido. La región de fluido, la cual 
existe a temperaturas y presiones mayores, está indicada por líneas punteadas que 
no representan transiciones de fase, sino más bien límites fijados por los significa- 
dos acordados para las palabras líquido y gas. En general, una fase se considera 
como líquida si puede vaporizarse por disminución de la presión a temperatura 
constante. Una faseé considerada gaseosa si el gas puede condensarse mediante 
una reducción de la temperatura a presión constante. Puesto que la región que 
corresponde al fluido no cabe en ninguna de estas definiciones, no es ni líquida ni 
gaseosa. La región gaseosa a veces se divide en dos partes, como lo muestra la 
sarse ya sea por compresión a temperatura constante 0 por enfriamiento a presión 
constante, y se conoce como vapor. 

Dada la existencia del punto crítico, es posible dibujar una trayectoria de la 
región líquida a la región gaseosa que no cruce la frontera de la fase; por ejemplo, 
la trayectoria de A а В dela figura 3.1. Esta trayectoria representa una transición 
gradual de la región líquida a la gaseosa. Por otro lado, una trayectoria que vaya 
де A а В y que cruce la frontera de fase 2-C incluye una etapa de vaporización, 
donde ocurre un cambio abrupto de las propiedades. 

La figura 3.1 no proporciona ninguna información sobre el volumen, sólo 
muestra las fronteras de fase en un diagrama РТ. Estas fronteras aparecen en un 
diagrama PV сото áreas que representan regiones donde dos fases, sólido/líquido, 
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sólido/vapor y líquido/vapor, coexisten en equilibrio a una temperatura y presión 
dadas. Sin embargo, el volumen molar (o específico) depende de las cantidades 
relativas de las fases presentes. El punto triple de la figura 3.1 se convierte en una 

línea horizontal, donde coexisten las tres fases en una sola temperatura y presión. 

En la figura 3.3 se superponen cuatro isotermas en esa parte del diagrama 
PV de la figura 3.2 que representa regiones de líquido, líquido/vapor y vapor. La 
línea marcada con Т > Т, es una isoterma para una temperatura mayor que la 
crítica. Como puede observarse en la figura 3.1, tales isotermas no cruzan una 
frontera de fase y, por tanto, son suaves. Las líneas marcadas como Т; y То corres- 
ponden a temperaturas subcríticas, y están formadas por tres segmentos distin- 
tos. Los segmentos horizontales representan el cambio de fase entre líquido y va- 
por. La presión constante para la que esto sucede a una temperatura determinada 
es la presión de saturación o de vapor, y está dada por el punto de la figura 3.1 
donde la isoterma cruza la curva de vaporización. Los puntos que están a lo largo 
de las líneas horizontales de la figura 3.3 representan todas las mezclas posibles de 
líquido y vapor en equilibrio, las cuales van desde 100 por ciento de líquido en el 
extremo izquierdo, hasta 100 por ciento vapor en el extremo derecho. El lugar de 
estos puntos extremos se encuentra en la curva en forma de domo que tiene la 
etiqueta BCD, cuya mitad izquierda (de B a C) representa liquido saturado y la 
mitad derecha (de C a D) vapor saturado. La región de dos fases se encuentra bajo 
el domo BCD, mientras que las regiones líquida y gaseosa están en las partes 
izquierda y derecha respectivamente. Las isotermas en la región líquida son muy 
pronunciadas, debido a que el volumen de los líquidos cambia muy poco con varia- 
ciones grandes en la presión. Los segmentos horizontales de las isotermas en la 
región de dos fases se vuelven progresivamente más cortos a temperaturas altas, 
reduciéndose a un punto еп С. En consecuencia, la isoterma crítica, Т, exhibe una 
inflexión horizontal en el punto crítico C que está en la parte superior del domo. En 
él no pueden distinguirse las fases líquida y de vapor debido a que sus propiedades 
son las mismas. 

Se obtiene cierta idea de la naturaleza del punto crítico a partir de una des- 
cripción de los cambios que ocurren cuando se calienta una sustancia pura en un 
tubo sellado de volumen constante. Estos cambios siguen las líneas verticales de la. 
figura 3.3 y también aparecen en el diagrama PT de la figura 3.4, donde la curva 
de vaporización de la figura 3.1 aparece como una línea continua. Las líneas pun- 
teadas son trayectorias de volumen constante sólo en las regiones donde existe una 
fase. Si el tubo se llena con líquido о gas, el proceso de calentamiento produce 
cambios descritos por estas líneas, por ejemplo, el cambio de E а F (región líquida) 
y el cambio de Са Н (región de vapor). Глаз líneas verticales correspondientes de la 
figura 3.3 se encuentran a la izquierda y derecha de BCD. 

Si el tubo sólo se llena de manera parcial con líquido (y el resto es vapor en 
equilibrio con el líquido), el calentamiento primero provocará cambios descritos 
por la curva de la presión de vapor (línea continua) de la figura 3.4. Si el menisco 
está originalmente cerca de la parte superior del tubo, el líquido se expande debido 
al calentamiento hasta que llena completamente el tubo. Un proceso de esta natu- 
raleza está descrito por la trayectoria que va de (J, К) а Q; si el calentamiento 
continúa, el proceso sigue la trayectoria de volumen molar constante VA . Si el 
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Figura 3.2: Diagrama PV para una sustancia pura. 
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Figura 3.3: Diagrama PV para las regiones líquido, líquido/vapor y vapor de un fluido puro. 
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Figura 34: Diagrama PT para un fluido puro donde se muestra la curva de presión de 
vapor у las líneas de volumen constante еп las regiones соп una sola fase. 


menisco que separa las dos fases está más hacia la parte inferior del tubo, el líqui- 
do se vaporiza, el menisco retrocede hacia el fondo del tubo y desaparece cuando se 
evapora la última gota de líquido. Por ejemplo, en la figura 3.4, una de estas tra- 
yectorias es la que va de (J, К) a М; si el calentamiento sigue, entonces el proceso 
sigue la línea de volumen molar constante И. Газ dos trayectorias también sc 
muestran en la figura 3.3 con líneas punteadas, donde la primera pasa por los 
puntos Лу Q y la segunda por Ку N. 

El llenado del tubo con una altura intermedia particular del menisco, hará 
que la trayectoria del proceso de calentamiento coincida con la curva de la presión 
de vapor de la figura 3.4 hasta su extremo en el punto crítico C. En la figura 3.3 la 
trayectoria es una línea vertical que pasa por el punto crítico. Físicamente, cl 
calentamiento no produce mucho cambio en el nivel del menisco. A medida que el 
proceso se acerca al punto crítico, el menisco se torna indistinguible y finalmente 
desaparece cuando el sistema cambia de dos fases (como indica la curva de la 
presión de vapor) a una sola fase (lo que está representado por la región ubicada 
encima de C). Si el calentamiento continúa, se producen los cambios representados 
en la figura 3.4 por la trayectoria V,, que es la línea de volumen molar constante 
que corresponde al volumen crítico del fluido. 


64 


CAPÍTULO 3. Propiedades volumétricas de los fluidos puros 


Рага las regiones del diagrama donde existe sólo una fase, la figura 3.3 impli- 


ca una relación que conecta аР, Му Т, la que puede expresarse mediante la ecuación 
funcional: 


AP,V,T)=0 


Lo anterior significa que existe una ecuación de estado que relaciona la presión, el 
volumen molar o específico y la temperatura para cualquier fluido homogéneo puro 
en estados de equilibrio. La ecuación de estado más simple es la de un gas ideal, PV 
= RT, una relación que tiene una validez aproximada para la región de la figura 
3.3, donde la presión del gas es baja, у que se estudiará con detalle en la sección 3.3. 
La ecuación de estado puede resolverse para cualquiera de la tres cantida- 
des, P, V o T, como una función de las otras dos. Por ejemplo, si se considera а М 
como una función de Т y Р, entonces V = М(Т, Р), y с 


ду ду 
dV = | — | dT +| — | ар ; 
E) + |) 4 (3.1) 


En esta ecuación las derivadas parciales tienen significados físicos bien definidos у 
son cantidades medibles. Estas cantidades están relacionadas con dos propieda- 
des que comúnmente se tabulan para los líquidos: 


1. Expansividad volumétrica 


E (2) 22 
7 (от), та 

2. Compresibilidad ¿sotérmica 
иа), (3.3) 


La combinación de las ecuaciones (3.1) а (3.3) produce la expresión 


7 
+ = Ват- кар (3.4) 


Las isotermas para la fase líquida de la parte izquierda de la figura 3.3 son 
muy pronunciadas y muy cercanas entre sí. Por tanto (дУ/9Р)ту (9V/9T)p, y por 
ende Ву кзоп pequeños. Este comportamiento característico de los líquidos (fue- 
ra de la región del punto crítico) sugiere una idealización, muy utilizada en mecá- 
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nica de fluidos, que es la del fluido incompresible, para el que Ву к son cero. De 
hecho ningún fluido real es incompresible, pero la idealización es muy útil debido a 
que a menudo proporciona, para fines prácticos, un modelo bastante realista del 
comportamiento del líquido. No existe ninguna ecuación PVT de estado para un 
fluido incompresible, debido a que Ves independiente de T y P. 

Para líquidos reales В y к son funciones débiles de la temperatura y la pre- 
sión. Si Т y Р cambian muy poco y se les considera constantes, entonces el error 
introducido por esta suposición es pequeño. Con esto, la ecuación (3.4) puede inte- 
grarse, obteniendo 


ША - B(T: - T1) - к(Р» -Р1) (3.5) 


1 


ч" 


La expresión anterior es una aproximación menos restrictiva que la suposición de 
un fluido incompresible. 


Ejemplo 3.1 Рага la acetona a 20°С у 1 bar, 


В = 1.487 х 103 °С! 
к= 62 х 10% har! 
У = 1.287 ста? g! 
Encuentre: 
a) El valor de (9Р/97)у. 


b) La presión generada cuando la acetona sc calienta a volumen constante 
desde 20°С y 1 bar hasta 30°С. 


с) El cambio de volumen cuando la acetona se cambia de 20°С y 1 bara0C y 
10 bar. 


SOLUCIÓN а) Га derivada (дР/дТ)у SC ohtiene con la aplicación de la ecuación (3.4) 
al caso en el que Ves constante у dV = 0: 


Ват-кар = 0 (У constante) 


-3 
(22) = ШЕ о = 24 Баг °С! 
OT), к 62x 10” 


b) Si se supone que Ву xson constantes en cl intervalo de temperatura de 10°С, 
entonces la ecuación deducida en а) puede escribirse como (У = constante) 


AP = Ê AT = (24)(10) = 240 bar 
K 
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Y 
P= Ру+ АР = 1 + 240 = 241 bar 
c) La sustitución directa en la ecuación (3.5) proporciona lo siguiente 
У -3 -6 
Ва = (1.487 X 103)(-20) = (62 x 10)(9) = -0.0303 
1 
De aquí que 
у. = 0.9702 
|А 
Ү 
У; = (0.9702)(1.287) = 1.249 ста? рт! 
де donde 


АУ ЕТ, = У! = 1.249 = 1.287 = -0.038 em? от! 


3.2 Ecuaciones del virial 


La figura 3.2 indica la complejidad del comportamiento PVT de una sustancia 
pura y sugiere la dificultad de su descripción mediante una ecuación. Sin embargo, 
para la región gaseosa, a menudo es suficiente el empleo de ecuaciones sencillas. 
Para una isoterma como Т, a partir de la figura 3.3 se nota que Р aumenta a 
medida que V disminuye. Por tanto el producto PV para un gas o vapor debe ser 
mucho más constante que cualquiera de sus miembros, por lo que debe ser más 
fácil representarlo. Por ejemplo, el producto PV a lo largo de una isoterma puede 
expresarse por un desarrollo en serie de potencias en P: 


PV =a + Р+ер?+.. 
Si se establece b = ад’ ‚= aC”, etc., la ecuación anterior se convierte en 
РҮ = a(1+ ВР + СР" + РР +.) (3.6) 
donde а, В’, С”, etc. son constantes para una temperatura y especie química dadas. 
En principio, el miembro derecho de la ecuación (3.6) es una serie infinita. 
Sin embargo, en la práctica se emplea un número finito de términos. De hecho, los 


datos PVT muestran que a presiones bajas el truncamiento de la serie después de 
los dos primeros términos proporciona resultados satisfactorios. En general, entre 
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más grande es el intervalo de presión considerado, el número de términos necesa- 
rios aumenta. 

Los parámetros В’, С”, etc. son funciones de la temperatura y de la identidad 
de las especies químicas; sin embargo, el parámetro a tiene la misma función de 
temperatura para todas las especies. Lo anterior está señalado por datos tomados 
de varios gases a una temperatura constante específica (fija por cl empleo de un 
estado reproducible tal como el punto triple del agua o el punto de ebullición nor- 
mal del agua). Los resultados, presentados en la figura 3.5 como una gráfica РМ 
contra P, tienen todos el mismo valor límite de PV para todos los gases, a medida 
que Р > 0. En el límite, cuando Р > 0, la ecuación (3.6) se convierte en 


lím (РУ) = (PV) = a 


Por tanto, a es la misma para todos los gases y depende sólo de la temperatura: 
(РУ) = а = ЛТ) 


Esta propiedad de los gases es la que los hace valiosos en la termometría, 
donde se emplean los valores límites de (PV) * para establecer una escala de tempe- 
ratura que sea independiente de la identidad del gas utilizado como fluido 
termométrico. Para ello sólo es necesario fijar la forma de la relación funcional 
КТ) y definir una escala cuantitativa; los dos pasos son completamente arbitra- 
rios, El procedimiento más simple, adoptado internacionalmentc, es: 


1. Fijar la relación funcional de modo que (PV)* sea directamente proporcional 


а Т, 
(РУ) ван ВТ (3.7) 


donde R ез la constante de proporcionalidad. 


Н, 
E N 
2 2 
Я Aire 
g 
2 
я | х А Дери 
А, Ша(РУ), = (PV), =22 711.8 em” bar mol- К 


Р —= 0 


Т = 273.16 К = punto triple del agua 


0 Р 


Figura 3.5: El límite de PV cuando P — 0 es independiente del gas. 
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2. Asignar un valor de 273.16 K a la temperatura del punto triple del agua, 


(РУ), = К х 273.16 К (3.8) 
donde el subíndice $ denota el valor en el punto triple del agua. 
El resultado de la división de la ecuación (3.7) por la (3.8) es 


* 


(PYY ТК 
(РҮ); 273.16 К 


ТИК = 273.16 EY, (3.9) 


(РУ), 


La ecuación (3.9) establece la escala Kelvin de temperatura en el intervalo de tem- 
peratura para el que se tiene acceso experimental а los valores límites de PV a 
medida que Р > 0 [valores de (РУ)*]. 

El estado de un gas en la condición límite donde Р > 0 merece cierto estudio. 
A medida que disminuye la presión sobre un gas, las moléculas de éste se alejan 
сада vez más. El volumen mismo de las moléculas se convierte en una fracción 
cada vez más pequeña del volumen total ocupado por el gas. Por otra parte, las 
fuerzas de atracción entre moléculas se vuelven más pequeñas debido a que la 
distancia entre ellas es cada vez más grande. En el límite, a medida que la presión 
tiende a cero, las moléculas están separadas por distancias infinitas. Sus volúme- 
nes se vuelven despreciables comparados con el volumen total del gas y las fuerzas 
intermoleculares tienden a cero. En estas condiciones se dice que todos los gases 
son ideales, y la escala de temperatura establecida por la ecuación (3.9) se conoce 
como escala de temperatura del gas ideal. La constante de proporcionalidad R de 
la ecuación (3.7) sc conoce comoconstante universal de los gases. El valor numérico 
de ésta se obtiene con la ecuación (3.8) a partir de datos experimentales PVT: 


_ (PV 
273.16 K 


Puesto que los datos PVT no pueden tomarse de hecho a una presión cero, los 
datos se toman a presiones finitas y luego se extrapolan al estado donde la presión 
es сего. El valor aceptado actualmente para (РУ), es 22 711.8 em? bar mol!, La 
figura 3.5 muestra la forma en que se hace esta determinación. Lo anterior condu- 
ce al siguiente valor de R: 


22 711.8 ет bar mol” 
273.16 К 


В = = 83.1447 ет Баг mol”! К^! 
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El valor de R puede expresarse en unidades distintas mediante el emple de facto- | 
res de conversión. Los valores más utilizados están dados еп la tabla A.‘del apén- < 
dice A. 


Con el establecimiento de una escala de temperaturas de gas ide? la çons: 
tante a de la ecuación (3.6) puede remplazarse por RT, de acuerdo con } ecuación 
(3.7). Por tanto, la ecuación (3.6) se convierte en 

PV 
ыш EOP DRE (3.19) 0 


donde el cociente adimensional PVIRT recibe el nombre de factor де cô р S 
dad у se le да el símbolo Z, Una. expresión alternativa рага Z, {аш}! Q 


común, es 


ras pkg e (3:11) 
ү у ү 


Las dos ecuaciones anteriores se conocen como desarrollos viriales, y los Parámetros y 
В’, С’, D’, etc., y В, C, D, etc., reciben el nombre de coeficientes vi riales. Losy 
parámetros B' y В son los segundos coeficientes viriales; С’у С son pe тЫ 
coeficientes viriales, etc. Para un gas dado, los coeficientes viriales son 11110811606 
funciones de la temperatura. 111) 

Los dos conjuntos de coeficientes en las ecuaciones (3.10) y (© 
relacionados de la siguiente manera: 


están, 


‚_ D-3BC+ 2B? 

Da ес 
(ЕТ) 

еїс. 


El primer paso en la deducción de estas relaciones es eliminar a Р ee miembro 
derecho de la ecuación (3.10) mediante el empleo de la ecuación (3.11). 22 озак" 
que se obtiene es una serie de potencias еп 1/V, que se compara térmir?0 а térmiqo 
con la ecuación (3.11). Esta comparación proporciona las ecuaciones ‚ЧЧ relacio, 
nan los dos conjuntos de coeficientes viriales. Las ecuaciones coinejiden exacta, 
mente sólo para los dos desarrollos viriales, considerados como сері! infinitay, 
Para las formas truncadas de las ecuaciones del virial estudiadas en la! Sección За, 
estas relaciones son sólo aproximadas. 
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Se han propuesto otras ecuaciones de estado para los gases, pero las ecuaciones 
del урла] son las únicas que tienen una base teórica firme. Los métodos de la mecá- 
nica estadística permiten la deducción de las ecuaciones del virial y proporcionan 
un significado físico de los coeficientes viriales. Es así como, para el desarrollo en 
1/У, el término BIV aparece debido a las interacciones entre pares de moléculas 
(véase Sección 3.9); el término C/V 2 toma en cuenta la interacción entre tres cuer- 
pos, etc. Puesto que la interacción entre dos cuerpos es mucho más común que las 
interacciones entre tres cuerpos, y éstas a su vez son mucho más numerosas que 
las interacciones entre cuatro cuerpos, etc., la contribución a Z de estos términos 
de orden superior disminuye con mucha rapidez. 


3.3 El gas ideal 


Puesto que los términos В/У, СУУ ?, etc. del desarrollo virial [ecuación (3.1 1)] apa- 
recen al tomar en cuenta las interacciones moleculares, los coeficientes viriales B, 
С, etc. serán cero si estas interacciones no existen. Con esto, el desarrollo virial se 
reduce a 


Z=1 0 PV=RT 


Рага un gas real, las interacciones moleculares existen y ejercen influencia 
sobre el comportamiento observado del gas. A medida que disminuye la presión de 
un gas real, a temperatura constante, V aumenta y las contribuciones de los térmi- 
поз В/У, (/7?, etc. disminuyen. Para una presión que tiende а cero, Z tiende a la 
unidad, no por algún cambio en los coeficientes viriales sino porque V se vuelve 
infinito. Por tanto, en el límite, a medida que la presión tiende a cero, la ecuación 
de estado toma la misma forma simple que para el caso hipotético donde В = С = 

= 0; esto es 


2 = 1 0 РУ= КТ 


De la regla de las fases se sabe que la energía interna de un gas real es una 
función de la presión y la temperatura. Esta dependencia con la presión aparece 
como resultado de las fuerzas entre las moléculas. Si estas fuerzas no existieran, 
entonces no se necesitaría energía alguna para alterar la distancia intermolecular 
promedio y, por consiguiente, no se requeriría energía para originar cambios de 
volumen y presión en un gas a temperatura constante. Por tanto, se concluye que 
en ausencia de interacciones moleculares, la energía interna del gas depende exclu- 
sivamente de la temperatura. Estas consideraciones sobre el comportamiento de 
un gas hipotético en el que no existen fuerzas moleculares y de un gas real en el 
límite, a medida que la presión tiende a cero, conducen a la definición de un gas 
ideal como aquel cuyo comportamiento macroscópico está caracterizado por: 


1. La ecuación de estado 
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У 


Figura 3.6: Cambios de energía interna para un gas ideal. 


2. Una energía interna que es función sólo de la temperatura y que, como сопѕе- 
cuencia de la ecuación (2.19) tiene una capacidad calorífica Cy que también 
depende exclusivamente de la temperatura. 


El gas ideal es un modelo de fluido útil debido a que está descrito por ecuaciones 
sencillas que pueden emplearse a menudo como buenas aproximaciones рага gases 
reales. En los cálculos de ingeniería a menudo los gases que están sujetos a presio- 
nes de unos cuantos bar pueden considerarse como ideales. Por tanto, el resto de 
esta sección está dedicado al desarrollo de relaciones termodinámicas para gases 
ideales. 


El proceso a volumen cons tan te (isocórico) 


En la sección 2.10 se desarrollaron las ecuaciones que se aplican a un proceso a 
volumen constante y mecánicamente reversible. No se obtiene ninguna simplifica- 
ción para el gas ideal. Por tanto, para un mol 

мам м 


dU = dQ = CydT (3.13) 


Para un cambio finito, 


AU = Q = [суат (8.14) 


Puesto que la energía interna у la Су de un gas ideal son funciones exclusiva- 
mente de la temperatura, para un gas ideal, AU siempre puede calcularse con 
/ CydT, sin importar la clase de proceso que provoca el cambio. Lo anterior se 
demuestra en la figura 3.6, la cual presenta una gráfica de la energía interna como 
función del volumen molar, con la temperatura como parámetro. Puesto que (/ es 
independiente de Va temperatura constante, la gráfica de U contra Va tempera- 
tura constante es una línea horizontal. Para temperaturas diferentes, U tiene уа: 
lores diferentes, con una línea para cada temperatura. La figura 3.6 muestra dos 
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de estas líneas, una para la temperatura T y otra para Ta, que es mayor que T4. 
La línea punteada que une los puntos a y b representa un proceso a volumen 

constante para el que la temperatura aumenta de 7 a Ta y el cambio de energía 
interna es AU = 05 = U}. Este cambio de energía interna está dado por la ecuación 

(3.14) como AU = f CyaT. Las líneas punteadas que unen los puntos a y с y los 

puntos a y d representan otros procesos que no ocurren a volumen constante pero 
que también van de una temperatura inicial Тү a una final Т». La gráfica muestra 

de manera clara que el cambio en U para estos procesos es el mismo que el del 
proceso a volumen constante y, por tanto, están dados por la misma ecuación, esto 
es, AU = Ј CydT. Sin embargo, рага estos procesos, AU по es igual а Q debido a 
que Q depende по sólo de Тү y Тә sino también de la trayectoria del proceso. 


El proceso a presión cons tan te (isobárico) 


En la sección 2.10 se desarrollaron las ecuaciones que se aplican a un proceso a 
presión constante donde no hay flujo у que es mecánicamente reversible. Para un 
mol 


dH = dQ = CpdT (3.15) 


e 


AH = 0 = | СьаТ (3.16) 


Dado que la energía interna de un gas ideal depende sólo de !а temperatura, 
а entalpía y Cp dependen únicamente de la temperatura. Lo anterior resulta evi- 
dente de la definición Н =U + РУ, o Н =U + АТ para. un gas ideal, y de la 
ecuación (2.20). Del mismo modo en que AU = | CydT para cualquier proceso 
donde participa un gas ideal, también АН = | CpdT no sólo para procesos а 
presión constante sino también рага todos los procesos finitos. 

Las expresiones para dU y dH junto con la definición de entalpía implican 
una relación simple entre Cp y Cy para el gas ideal; puesto que 


dH = dU + Ват (gas ideal) 
entonces, de las ecuaciones (3.13) y (3.15), 


Срат = Суат +R ат 


Esta ecuación no implica que Cp y Cy sean constantes para un gas ideal, sino que 
cambian con la temperatura de modo que su diferencia es igual a la constante В. 


3.3. El gas ideal 


El proceso a tempera tura cons tan te (iso térmico) 


La energía interna de un gas ideal no puede cambiar en un proceso isgtérmieo, Por 
tanto, para un mol de gas ideal en cualquier proceso donde no hay flujo, 


dU=dQ+dW=0 


Q=-w 


Para un proceso donde no hay flujo, mecánicamente reversible y con P = ВТУ, 
se tiene de inmediato que ei 


Q=-w=fpav= rr” 


La integración a temperatura constante desde un volumen inicial V} а otro final Va 
da como resultado 


Y, 
0 = 7 = ВТ: (3.18) 


1 


Puesto que Ру/Р = Vy/V¡ para el proceso isotérmico, la ecuación (3.18) también 
puede escribirse como 


0 = 7 = вт + (3.19) 


2 


El proceso adiabático reversible 


Un proceso adiabático es aquel donde no existe transferencia de calor entre el 
sistema y sus alrededores; esto es, dQ = 0. Por consiguiente, la aplicación de la 
primera ley a un mol de gas ideal en un proceso donde no hay flujo y que es mecá- 
nicamente reversible da como resultado 


dU = dW = -P dV 
Puesto que el cambio en la energía interna de cualquier proceso donde participa un 
gas ideal está dado por la ecuación (3.13), ésta se convierte en 


СудТ =-P dV 


Al sustituir RT/V por Р y reacomodar los términos, se tiene que 


ПО се мы б (3.20) 
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Si se denota el cociente de capacidades caloríficas Cp/Cy mediante y, entonces, de 
acuerdo con la ecuación (3.17), 


E Cy + R Sig Е 
0 
R 
=y-1 3.21 
с, Y (3.21) 


K rma 


La sustitución de la expresión anterior en la ecuación (3.20) da como resultado 


dT ду 
== ы бл is 
A 


Si y es constante! entonces al integrar 


Т, y, 
№22 =-(y-1) In 
17 (y Ma, 


1 


_ 


т, (үү 
а „[®) (3.22) 


Esta ecuación relaciona la temperatura y el volumen рага un proceso adiabático 
mecánicamente reversible donde participa un gas ideal con capacidades caloríficas 
constantes. Pueden obtenerse relaciones análogas entre la temperatura y la pre- 
sión y entre la presión y el volumen, a partir de la ecuación (3.22) y la ecuación del 
gas ideal. Puesto que P,V¡/T, = PVT, es posible eliminar V;/V de la ecuación 
(3.22) obteniendo 


(3.23) 


На suposición de que У es constante para un gas ideal equivale a la suposición de que las capaci- 
dades caloríficas mismas son constantes. Ésta es la única manera en que el cociente Ср/Су = y y la 
diferencia Ср = Су = R sean ambos constantes. Sin embargo, puesto que tanto Ср como СУ aumentan 
con la temperatura, su cociente у es menos sensible а la temperatura que las propias capacidades 
caloríficas. 


3.3. El gas ideal 


La comparación de las ecuaciones (3.22) y (3.23) muestra que 
op К a” 
У, А 


Ру у = Р, y} = РҮҮ = constante (3.24) 


Е trabajo de un proceso adiabático puede obtenerse de la relación 


a 


dW = dU = Суат (3.25) 
Si Cy es constante, entonces el resultado de la integración es 
W = AU = Cy AT (3.26) 


Pueden obtenerse otras formas de la ecuación (3.26) si se elimina a Cy por medio 
de la ecuación (3.21): 


КАТ EL-ETI 
y-1 y-1 
Puesto que АТ, = РҮ y ВТ = PoVa, esta expresión también puede escribirse 
como 

yo ВИ-ВУ 
Y-I 


yo 


(3.27) 


Las ecuaciones (3.25), (3.26) y (3.27) son generales para un proceso adiabático, 
sea reversible 0 no. Sin embargo, lo usual es que no se conozca Va, Y que éste sea 
eliminado de la ecuación (3.27) mediante la (3.24), lo que es válido sólo para pro- 
cesos mecánicamente reversibles. Lo anterior conduce a la expresión 


(у -1уу (y -1уу 
w= ВИ. (2) 11 #1 (2) -1 (3.28) 
|В У-Т АА 


e 


Se obtienen los mismos resultados cuando la relación entre P y V dada рог la 
ecuación (3.24) se utiliza para la integración de la expresión М = – ] Р 47. 

Las ecuaciones (3.22) a (3.28) son para gases ideales con capacidádes 
caloríficas constantes. Las ecuaciones (3.22), (3.23), (3.24) y (3.88) también re- 
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quieren que el proceso sea mecánicamente reversible. Los procesos que son 
adiabáticos pero nó mecánicamente reversibles no están descritos por estas 
ecuaciones. 

Cuando las ecuaciones (3.22) a (3.28) se aplican a gases reales, con frecuen- 
cia proporcionan aproximaciones satisfactorias, siempre y cuando las desviaciones 
de la idealidad sean relativamente pequeñas. Para gases monoatómicos, y = 1.67; 


el valor aproximado de y para gases diatómicos es 1.4, y 18 para gases poliatómicos 
sencillos, tales como СО», 505, NH; y CH4. 


El proceso politrópico 


Las ecuaciones generales que se aplican a un mol de gas ideal que experimenta un 


dU = dQ + dW AU =Q+W (primera ley) 


dW= -PdV м = -| Ра’ 
dU = (уйт AU = fevar 
dH = CpdT AH = [сат 


Los valores de Q no pueden determinarse de manera directa, pero se obtie- 
пеп a partir de la primera ley, donde el trabajo se calcula con la integral f Рау. Sin 
embargo, la evaluación de esta integral requiere la especificación Це una relación Р 
contra. У. Usualmente, el proceso politrópico se define como aquel donde esta rela- 
ción está dada por 


PV? = К 


donde К es una constante para cualquier proceso dado. Con esta relación entre Р 
y V, las ecuaciones (3.22), (3.23) y (3.24) pueden rescribirse remplazando y por 
$, con lo que la evaluación de f Р dV produce la ecuación (3.28) con y sustituida 


por д: 
wW Lo (2) -1 (3.29) 
6-1 ХР 


Por otra parte, para capacidades caloríficas constantes, la solución de la primera 
ley para © es 


(8 — 18 
Q= NA. (2) -1 (3.30) 
(ё -1(у -DA 
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Para valores particulares de б, las ecuaciones (3.29) у (3.30) se reducen а los 
siguientes casospara un gas ideal: 

= 0  Isobárico 

1 Isotérmieo 
y Adiabático 
= ®  Isocórico 


бо бо бо Ф : 
| В 


Las ecuaciones desarrolladas en esta sección se han deducido para procesos 
donde no hay flujo, que son ‚ mecánicamente reversibles y donde participa un gas 
validas para gases ideales, sin importar el tipo. de proceso. “Estas SC aplican- po por 
igual a procesos reversibles e irreversibles, con flujo o sin él, debido а que los cam- 
bios en las funciones de estado dependen únicamente de los estados inicial y final 
del sistema. Por otra parte, una ecuación рага О о W depende del proceso conside- 
rado para la dedueción de las ecuaciones. 

El trabajo de un proceso irreversible se calcula con un procedimiento de dos 
pasos. Primero se determina W para un proceso mecánicamente reversible que 
alcance el mismo cambio de estado. Segundo, este resultado sc multiplica o divide 
por una eficiencia para obtener entonces el trabajo real. Si cl proceso produce 
trabajo, el valor para el proceso reversible es muy grande y tlcbc multiplicarse por 
una eficiencia. Si el proceso requiere trabajo, el valor para cl proceso гсусг с es 
muy. pequeño y debe dividirse entonces por la eficiencia. 

Las aplicaciones de los conceptos y ecuaciones desarrolladas en esta sección 
se ilustran con los siguientes ejemplos. En particular, cl ejemplo 3.3 trata cl traba- 
jo de un proceso irreversible. 


Ejemplo 3.2 Sc comprime aire a partir de una condición inicial de | bar y 25°C 
hasta alcanzar un estado final de 5 bar y 25°С. La compresión sc hace mediante tres 
procesos diferentes mecánicamente reversibles: 


a) Calentamiento a volumen constante seguido por enfriamiento а presión 
constante. 
b) Compresión isotérmica. 
с) Compresión adiabática seguida por enfriamiento a volumen constante. 
Para estas condiciones, el aire puede considerarse como un gas ideal con capacidades 
caloríficas constantes, Cy = (5/2)R у Cp =(7/2)R 


Calcule el trabajo requerido, el calor transferido y los cambios de energía inter- 
na y cntalpía del aire para cada proceso. 


SOLUCIÓN En cada caso el sistema a considerar es un mol de aire, contenido en un 
conjunto hipotético pistón/cilindro sin fricción. Рага R = 8.3141 mol” К^! 


(у = 20.785 у Ор = 29.099 J mol К! 
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Las condiciones inicial y final del aire son idénticas a las del ejemplo 2.12. En éste, 
se demostró дие 


Ү; = 0.02479 у У, = 0.004958 т? 

a) Esta parte del problema es idéntica a la parte b) del ejemplo 2.12. Sin embar- 
go, ésta puede resolverse de una manera más simple. La temperatura al término de 
la etapa de calentamiento a volumen constante fue calculada en el ejemplo 2.12, y es 
de 1 490.75 К. Asimismo, para esta etapa, W = 0, por consiguiente 

Q = AU = Cy AT = 24 788 J 
Por otra parte, 


АН = Cp AT = (29.099)(1 490.75 = 298.15) = 34 703 J 


Para la segunda etapa a presión constante, la ecuación (3.16) proporciona el si- 
guiente resultado 


Q = АН = Cp AT = (29.099)(298.15 ~ 1 490.75) = -34 703 J 


AU = Cy AT = (20.785)(298.15 = 1 490.75) = -24 788 J 


W=AU -Q = -24 788 = (-34 703) = 9 915 J 
Para todo cl proceso, 


AU = 24788-24788 =0 
34703-34703 =0 
24 788 = 34 703 =-9 9153 
W = 9915 +0 = 9 915 J 


> 
2 m 
moon 


b) Para la compresión isotérmica de un gas ideal, 
AU=AH=0 
De la ecuación (3.19), 
р, 1 
9 = -У = ЕТ ШЕ; = (8.314)(298.15) 9 = -3 990 Ј 
2 


с) La compresión adiabática inicial del aire lleva а éste a un volumen final de 
0.004958 113. La temperatura y la presión en este punto están dados por las ecuaciones 
(3.22) y (3.24): 
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у 1 0.4 
Т = Т, (= = (298.15) (002079. = 567.57 К 
У, 0.004958 


Y 1.4 
P= P, М = (1) 0) = 9.52 bar 
y, 0.004958 


2 
Para esta etapa, Q = 0. De aquí que 


AU = W= (у AT = (20.785)(567.57 = 298.15) = 5 600 J 


AH = Cp AT = (29.099)(567.57 = 298.15) = 7 840 J 
Para la segunda etapa, AV = 0; por tanto, 


Q = AU = Cy AT = (20.785)(298.15 = 567.57) = -5 600 J 


AH = Cp AT = (29.099)(298.15 = 567.57) = -7 840 Ј 


Para todo el proceso, 


AU = 5600-5600 =0 

АН = 7840 = 7840 = 0 
Q = 0-5 600 = -5 600 J 
W = 5600 + 0 = 5600 J 


La figura 3.7 muestra estos procesos esquematizados en un diagrama PV 

Una comparación entre las respuestas de las tres partes de este problema mues- 
tra que los cambios de propiedad AU у AH son los mismos, sin importar para cual 
trayectoria se calculen. Por otra parte, Q y W dependen de la trayectoria. 

El trabajo para cada uno de estos procesos mecánicamente reversibles también 
puede calcularse con la expresión W = — f PdV. El valor de esta integral es proporcio- 
nal al área debajo de la curva del diagrama PV que representa al proceso. Los tama- 
ños relativos de estas áreas corresponden а los valores numéricos de W. 


Ejemplo 3.3 Un gas ideal experimenta la siguiente secuencia de procesos mecáni- 
camente reversibles: 


a) De un estado inicial de 70°С y 1 bar, se comprima adiabáticamente hasta la 
temperatura de 150°С. 
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P/bar 


0 5 10 15 20 25 
Vx10%/m 


Figura 3.7: Diagrama del ejemplo 3.2. 


b) A continuación, el gas se enfría a presión constante desde 150°C hasta 
70°С. 


c) Finalmente, el gas se expande isotérmicamente hasta regresar a su estado 
original. 
Calcule W, Q, AU y AH para cada uno de los tres procesos y para todo el ciclo 
completo. Suponga que Cy = (3/2)R y Cp = (5/2)Е. 


Si estos procesos se llevan a cabo de manera irreversible pero de modo tal que 
produzcan exactamente los mismos cambios de estado (esto es, los mismos cambios 
еп Р, Т, Uy Н), entonces los valores de О y Wson diferentes. Calcule los valores de О 
y W para una eficiencia del 80 por ciento en cada etapa. 


SOLUCIÓN А partir de la información dada, se tiene que 


Cy = (3/2)(8.314) = 12.471 J mol K? 


(р = (5/2)(8.314) = 20.785 J mol”? К^! 


El ciclo está representado por el diagrama PV de la figura 3.8. Primero se considera- 
ra la operación mecánicamente reversible del ciclo y se tomará como base un mol de 
gas. 

a) Para un gas ideal que experimenta una compresión adiabática, 


AU = W = Cp AT = (12.471)(150 = 70) = 998 J 
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b 2 
70°С 150°С 


У 


Figura 3.8: Diagrama del ejemplo 33. 


АН = Cp AT = (20.785)(150 - 70) = 1 663 J 


Q=0 


La presión Ра puede obtenerse а partir de la ecuación (3.23) 


ту -1) > 25 
Ро =P; ES = (1) a = 1.689 bar 
Т 70 + 273.15 


b) La ecuación (3.16) es aplicable а procesos que se llevan а cabo a presión 
constante: 


АН =Q = Cp AT = (20.785)(70 — 150) = -1 663 J 
Por otra parte, 
AU = CyAT = (12.471)(70 - 150) = -998 Ј 


Por la primera ley, 
W= AU - Q = -998 - (-1 663) = 665 J 


c) Para gases ideales, AU y AH son cero en un proceso isotérmico. Puesto que 
Рз = Ро, la ecuación (3.19) da como resultado 


O=-W=RT In 2 = (8.314)(343.15) In зз = 1495 J 


1 
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Para todo el proceso 


Q 
Я 


0 - 1663 + 1495 = -168 1 


998 + 665 - 1495 = 168 J 


AU = 998 = 998 +0 = 0 
АН = 1 663 ~ 1663 + 0 = 0 


Los cambios en las propiedades А U y АН son ambos cero para todo el ciclo, dado que 
los estados inicial y final son idénticos. Nótese también que para el ciclo, О = -W. 
Este resultado se desprende de la primera ley de la termodinámica con ДИ = 0. 


Si se obtienen los mismos cambios de estado mediante procesos irreversibles, los 
cambios en las propiedades para las etapas son idénticos a los ya calculados. Sin 
embargo, los valores de Q y W son diferentes. 


a) Esta etapa no puede ser adiabática. Para una compresión adiabática mecáni- 
camente reversible, W = 998 J. Si la eficiencia del proceso es del 80 por ciento 
comparada con esto, entonces 


Puesto que AU sigue siendo 998, por la primera ley 
Q = AU - W = 998-1248 = -250 J 


b) El trabajo para el proceso de enfriamiento mecánicamente reversible es 665 
J. Para el proceso irreversible, 


y 
Q = AU = W = -998 m 831 = -1 829 J 


с) Como el trabajo en esta etapa es hecho por el sistema, el trabajo irreversible es 
numéricamente menor que el trabajo reversible: 


W = (0.80)(-1 495) = -1 196 J 


Q=AU-W=0+1196=1196J 
Para todo el ciclo, AU у АН son de nuevo cero, pero 


О = -250 ~ 1829 + 1 198 = -883 J 
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W 1248 + 831- 1 196 = 883 J 


En la tabla siguiente aparece un resumen de todos estos resultados. Todos los valores 
están en joules. 


Mecánicamente reversible Irreversible 
AU AH Q W AU АН Q W 
Etapaa 998 1663 0 998 998 1663 -250 1248 
Etapab -998 -1663 -1663 665 -998 -1663 -1829 831 
Etapa с 0 0 1495 -1495 0 0 1196 -1196 
Ciclo 0 0 -168 168 0 0 -883 883 


El ciclo requiere trabajo y produce una cantidad igual de calor. La característica 
más importante de la comparación mostrada en la tabla es que cl trabajo total reque- 
rido cuando el ciclo consiste sólo en tres etapas irreversibles es más de cinco veces 
mayor que el trabajo total requerido cuando las etapas son mecánicamente reversibles, 
aun cuando se suponga que la eficiencia de cada etapa irreversible sea del 80 por 
ciento. 


Ejemplo 3.4 Dentro de un cilindro vertical está contenida, por un pistón sin fric- 
ción, una masa de 0.4 kg de nitrógeno а 27°C. El peso del pistón hace que la presión 
del nitrógeno sea 0.35 bar mayor que'la de la atmósfera que lo rodea, la cual se 
encuentra a 1 bar con una temperatura de 27%. Por tanto, el nitrógeno tiene una 
presión inicial de 185 bar y se encuentra en equilibrio mecánico y térmico соп sus 
alrededores. Considere ahora la siguiente secuencia de procesos: 


a) El aparato se sumerge en un baño de hielo/agua y se permite que entre en 
equilibrio. 

b) Se aplica lentamente una fuerza variable al pistón de modo que el nitrógeno 
se comprima reversiblemente a una temperatura constante de 0°C hasta 
que el volumen del gas sea igual a la mitad del que tenía al final de la etapa 
а). Еп ese punto, el pistón se mantiene en su posición mediante seguros. 


c) El aparato se quita del baño de hielo/agua y se deja que entre en equilibrio 
térmico con la atmósfera, cuya temperatura es de 27°C. 


d) Se quitan los seguros y se deja que el aparato regrese al equilibrio total con 
sus alrededores. 


Dibuje todo el ciclo en un diagrama PV y calcule Q, W, AU? у АН" para el nitrógeno 
en cada etapa del ciclo. El nitrógeno puede considerarse como un gas ideal рага е! 


que Cy = (5/2)R y Ср = (7/2)Е. 


SOLUCIÓN АІ término del ciclo el nitrógeno regresa a sus condiciones iniciales де 
27C у 1.35 bar. Las etapas que forman el ciclo son 
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P constante 


a) 27°C, 1.35 bar — 0°C, 1.35 bar 
T constante 

b) 0°C, Va —> 0°C, Va = ТИ, 
ү constante 

6) 0°C, Va A 21°С, Ү = Va 
= Т 

d) 27°С, У; — 27%, 1.35 bar 


a) En esta etapa, representada por la línea horizontal a de la figura 39, el nitrógeno 
se enfiía а presión constante El proceso es mecánicamente reversible, aun cuando la 
transferencia de calor ocurre de manera irreversible como resultado de una diferen- 
cia finita de temperaturas. Por tanto, para la masa m de nitrógeno 


Wu = -m | Pav = -mp ay = -22AT 


On R = 8314 J mol! K-!, т = 400 gy la masa molar (peso molecular) M = 28, se 
tiene 


(400)(8814)(0 = 27) 
28 


W == =3207J 


Vicm? 


Figura 3.9: Diagrama del ejemplo 3.4. 


3.3. El gas ideal 
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Qa = MAH, = mCpAT =(400)(7/2)(8.314/28)(0 ~ 27) = -11 224 J 
De la primera ley, 
тА0, = Qa + №, = -11224 + 3 207 = -8 017 J 


El cambio en la energía interna también puede evaluarse a partir de la ecuación 
(3.14): 


m АЙ, = mCy AT = (400)(5/2)(8.314/28)(0 = 27) =-8 017 J 


b) En esta etapa el proceso es una compresión isotérmica, como lo muestra la 
curva b de la figura 3.9. A temperatura constante, la energía interna y la entalpía no 
cambian: 


AU, = AH, ь = 0 
у Бао condiciones де  reversibilidad mecánica, 


_ |; _ тв а У, _ (4008314027315) 1__ 
Q = W, = “и пу = 38 in; 22 487 J 


(c) Para este proceso a volumen constante, W, = 0 y, de acuerdo con la ecuación 
(3.14), 


Q. = т AU, = mCy AT = (400)(5/2)(8.314/28)(27 - 0) =8 017 J 


Además, 


т АН. = mCP АТ = (400)(7/2)(8.314/28)(27 - 0) = 11 224 J 


d) Las tres primeras etapas del ciclo pueden bosquejarse en un diagrama РУ sin 
dificultad, debido a que se conocen sus trayectorias. Para la etapa final esto no es 
posible ya que el proceso es irreversible. Cuando se quitan los seguros que mantienen 
en su lugar al pistón sin fricción, éste se mueve rápidamente hacia arriba y, dada su 
propia inercia, va más allá de su posición de equilibrio. Esta expansión inicial es casi 
equivalente a un proceso adiabático reversible ya que la turbulencia resultante por el 
movimiento del pistón es pequeña y la transferencia de calor es lenta. Las oscilacio- 
ncs subsecuentes del pistón, a medida que éste alcanza poco a poco su posición final 
de equilibrio, son la causa principal de la irreversibilidad. Este proceso requiere de 
un tiempo considerable durante el cual la cantidad de calor transferido es suficiente 
para regresar al nitrógeno a su temperatura inicial de 27°С a una presión de 1.35 
bar. No es posible especificar la trayectoria exacta de un proceso irreversible. Sin 
embargo, las líneas punteadas de la figura 3.9 indican a grandes rasgos la forma que 
tiene la trayectoria. 

Puesto que el proceso es irreversible, el trabajo hecho no puede obtenerse a 
partir de la integral | Р dV. Por otra parte, tampoco es posible calcular W a partir de 
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la información proporcionada. Durante la expansión inicial del gas, el trabajo es 
aproximadamente igual al de una expansión adiabática mecánicamente reversible. 
Este trabajo transfiere energía del gas hacia los alrededores, donde éste rechaza la 
atmósfera y aumenta la energía potencial del pistón. Si el pistón se mantuviese en la 
posición que corresponde al desplazamiento máximo, entonces podría evitarse la mayor 
parte de la irreversibilidad, con lo que podría calcularse una buena aproximación del 
trabajo mediante las ecuaciones correspondientes a una expansión adiabática 
reversible. Sin embargo, tal como ocurre realmente el proceso, la oscilación del pis- 
tón provoca turbulencias o agitación tanto en el gas como en la atmósfera, y no hay 
manera de saber la magnitud de ninguna de ellas, lo que hace imposible el cálculo de 
QoW. 

A diferencia del trabajo y е calor, pueden calcularse los cambios de propiedades 
del sistema para la etapa d, ya que éstos sólo dependen de los estados inicial y final, 
los cuales son conocidos. La energía шеша y la entalpía dc un gas ideal son funcio- 
nes exclusivas de la temperatura. Por consiguiente, AU у АН son cero debido a que 
la temperatura inicial y final es la misma., 27°С. La primera. ley se aplica a procesos 
reversibles e irreversibles, y para la etapa d toma la forma 


АО. = а + W¿=0 


Qa = Wa 


Aunque по es posible calcular Фа о У, es evidente que las dos son iguales. La etapa 
d da como resultado un incremento neto en la energía potencial debido a la elevación 
del pistón y la atmósfera, y una disminución compensatoria en la energía interna de 
la atmósfera circundante. 


Ejemplo 3.5 Рог una tubería horizontal aislada fluye aire con una rapidez cons- 
tante. La tubería contiene una válvula parcialmente cerrada. Las condiciones del 
aire corriente arriba de la válvula son 20°С y 6 bar, mientras que la presión corriente 
abajo es de 3 bar. La línea que deja la válvula. es mucho más grande que la que entra 
a ella, de modo tal que el cambio de energía cinética del aire a medida que éste fluye 
por la válvula es despreciable. Si el aire se considera como un gas ideal, ¿cuál es la 
temperatura del aire corriente abajo a una distancia. dada a partir de la válvula? 


SOLUCIÓN El flujo a través de una válvula parcialmente cerrada se conoce como 
un proceso de estrangulación. Puesto que la rapidez de flujo es constante, entonces 
puede aplicarse la ecuación (2.9). La línea está aislada, lo que hace que Q sea 
pequeña; por otra parte, los cambios en las energías cinética y potencial son des- 
preciables. Puesto que no hay trabajo en la. flecha, W, = 0. Por tanto, la ecuación 
(2.9) se reduce a 


AH=0 


En consecuencia, para un gas ideal, 


T 
AH = |, CpdT = 0 
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de aquí que 
Ta = Т, 


El resultado general es que, para un proceso de estrangulación, AH = 0 debido а 
que usualmente son válidas las suposiciones de que la transferencia de calor y los 

cambios en las energías potencial y cinética son despreciables. Si el fluido es un gas 
ideal, entonces no ocurre ningún cambio en la temperatura. El proceso de estrangu- 

lación es inherentemente irreversible, pero esto no tiene importancia para el cálculo, 

esto es, АН = | CpdT es siempre válida para un gas ideal sin importar el proceso. 


3.4 Aplicación de las ecuaciones del virial 


Las dos formas del desarrollo virial dadas por las ecuaciones (3.10) y (3. П) son 
series infinitas. Para propósitos de ingeniería su uso es práctico sólo cuando la 
convergencia es muy rápida, esto es, cuando se requieren no más de dos o tres 
términos para obtener aproximaciones razonablemente cercanas a los valores de 
las series. Esto ocurre para gases yVapores sujetos a presiones bajas o moderadas. 

La figura 3.10 muestra una gráfica del factor de compresibilidad para el 
metano. En ella, los valores del factor de compresibilidad Z (tal como se calcula 
соп la ecuación Z = РУ/ВТ a partir de datos РУТ para el metano) se dibujan 
contra la presión para varias temperaturas constantes. Las isotermas resultantes 
muestran de manera gráfica lo que se pretende representar de manera analítica 
con el desarrollo virial еп Р. Todas las isotermas tienen su origen en el valor 2 = 1 
para Р = 0. Además, a bajas presiones, las isotermas son líneas casi rectas. Por 
tanto, la tangente a una isoterma en Р = О es una buena aproximación de la 
isoterma para un intervalo de presión finito. Si se deriva la ecuación (3.10) para 
una temperatura dada, entonces se tiene 


22 =в'+ ФОР+ 3D'P+.. 


a partir de la cual 


г Ж =8 
аР/ь-о 


Por tanto, la ecuación de la recta tangente es 
й=1+В'Р 


que es un resultado que también se obtiene al truncar en dos términos la ecuación 
(3.10). Como alternativa, también se puede hacer uso de la relación aproximada 


В? = B/ET para expresar la ecuación que corresponde а Z еп términos del coefi- 
ciente B: 
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Figura 3.10: Gráfica del factor de compresibilidad para cl metano. 


PV BP 
Z= —=1+— (3.31) 
RT RT 
Puesto que la ecuación (3. 11) también puede truncarse en dos términos para 
su aplicación a presiones bajas, 


$ (3.32) 
“RE ү 

entonces surge la pregunta sobre cuál ecuación es la que proporciona la mejor 
representación de los datos Р\/Т a presiones bajas. La experiencia muestra que la 
ecuación (3.31) es al menos tan exacta como la (3.32), y su uso es más conveniente 
en muchas aplicaciones. Por tanto, cuando la ecuación del virial se trunca en dos 

términos, se prefiere entonces 1а ecuación (3.3 1) . Esta ecuación representa-e 

manera satisfactoria. el comportamiento PVT de muchos vapores a temperaturas 
subcríticas y hasta presiones cercanas а 15 bar. A temperaturas mayores, la ecuación 
resulta apropiada para gases en un intervalo de presión cada vez mayor a medida 
que la temperatura aumenta. Los valores de B, que es el segundo coeficiente virial, 

dependen de la naturaleza del gas y de la temperatura. Existen valores experimen- 
tales de este coeficiente para varios gases. Por otra parte, es posible estimar el 
segundo coeficiente del virial cuando по hay datos disponibles, tal como se indica 
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en la sección 3.6. Para presiones más grandes que las del intervalo de aplicabilidad 
de la ecuación (3.3 1) y menores de 50 bar, el truncamiento de la ecuación del virial 
en tres términos usualmente proporciona resultados excelentes. En este caso, la 
ecuación (3. 11), que es el desarrollo en 1/V, es mucho mejor que el de la ecuación 
(3.10). En consecuencia, cuando la ecuación del virial se trunca en tres términos, 
la forma apropiada es 


e МЕА (3.33) 
ЕТ ү у? 
Esta ecuación es explícita en la presión pero cúbica en el volumen. La solución 
para V se obtiene de manera sencilla utilizando una calculadora y un esquema 
iterativo де cálculo. 

Los valores de C, al igual que los de B, dependen del gas y la temperatura. 
Sin embargo, se sabe mucho menos sobre los terceros coeficientes viriales que so- 
bre los segundos, si bien en la literatura pueden encontrarse datos para varios 
gases. Puesto que rara vez se conocen los coeficientes del virial más allá del tercero 
y ya que la expansión del virial que tiene más de tres términos es muy complicada, 
es inusual emplear ecuaciones del virial con más de tres términos. 

La figura 3.11 ilustra el efecto de la temperatura sobre los coeficientes del 
virial В y С del nitrógeno; aunque los valores numéricos son diferentes para otros 
gases, las tendencias son similares. La curva de la figura 3.11 sugiere que B au- 
menta monótonamente con respecto a 7; sin embargo, para temperaturas mayores 
que las mostradas en la figura, B alcanza un máximo y luego disminuye lentamen- 
te. El efecto de T sobre C es más difícil de establecer experimentalmente, pero su 
característica principal es clara: С es negativo para temperaturas bajas, pasa рог 
un máximo a una temperatura cercana a la crítica y luego disminuye lentamente a 
medida que Т aumenta. 


Ejemplo 3.6 Los valores notificados para los coeficientes viriales del vapor de 
isopropanol a 200°С son 


B = -388 em? mol” 
С = -26 000 етё mor? 


Calcule У Z para el vapor de isopropanol a 200°C у 10 bar con los métodos siguien- 
tes: 

a) La ecuación del gas ideal. 

b) Ecuación (3.81). 

с) Ecuación (8.33). 
SOLUCIÓN Іа temperatura absoluta ез Т = 473.15 К, y el valor apropiado de la 
constante de los gases es В = 83.14 em? bar mol! К-!. 


a) Por la ecuación del gas ideal, 
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Figura 3.11: Coeficientes del virial Ву С del desarrollo en densidad рага el nitrógeno. 


„ВТО (8314)(47315) 
Р 10 


у = 3 934 em? mol” 


donde Z=1. 


b) Al resolver la ecuación (3.3 1) para V, se tiene que 


y= m + B = 3934 - 388 = 3 546 cm? тог! 
De aquí que J 
Z= Ру = ү = 3546 = 0.9014 


RT RT/P 3934 


с) Para facilitar el proceso de iteración, se escribe la ecuación (3.33) como 


RT B C 
Vi ос! 
i+1 P у у: 


donde el subíndice 1 denota el número de iteración. Para la primera iteración, += 0, у 
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donde Ууев una estimación inicial del volumen molar. Para obtener éste se hace uso 
del valor que corresponde al gas ideal, que es 


Ү = 3 934 | 2 2000 = 3539 


73 934 (3934) 


La segunda iteración depende de este resultado: 


v= Вас 
Р ги 


de donde 


38 YA 
V = 3 934 + НЕ sano ) = 3495 


3 539 (3 539) 


La iteración continúa hasta que la diferencia V; + | ~ V; sea insignificante, lo que 
conduce después de cinco iteraciones al valor final, 


У = 3 488 cm? mol? 


a partir del cual Æ = 0.8866. En comparación con este resultado, el valor del gas 
ideal es 13 por ciento mayor y la ecuación (3.31) proporciona también un valor 1.7 
por ciento más grande. 


3.5 Ecuaciones cúbicas de estado 


Para una descripción exacta del comportamiento РУТ de los fluidos sobre іпќегуа- 
los amplios de temperatura y presión, se requiere una ecuación de estado más 
completa que la ecuación del virial. Tal ecuación debe tener la generalidad suficien- 
te para aplicarla a líquidos, además de gases y vapores. Aun así, no debe ser tan 
compleja como para presentar grandes dificultades numéricas o analíticas en su 
aplicación. 

Las ecuaciones polinomiales que son cúbicas en el volumen molar ofrecen un 
acuerdo entre generalidad y simplicidad apropiado para muchos fines. Las 
ecuaciones cúbicas son, de hecho, las ecuaciones más sencillas capaces de repre- 
sentar el comportamiento de líquidos y vapores. La primera ecuación cúbica de 
estado práctica fue propuesta por J.D. van der Waals“ en 1873: 


Р=———-— (3.34) 


“Johannes Diderik уап der Waals (1837-1923) fue un físico alemán que ganó en 1910 el premio 
Nobel de física. 
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Figura 8.12: Isotermas dadas por una ecuación cúbica de estado. 


En la ecuación anterior, a y b son constantes positivas; cuando son cero, lo que se 
obtiene es la ecuación del gas ideal. 

Dados los valores de a y b para un fluido en particular, puede calcularse P 
como una función de У para varios valores de 7. Га figura 3.12 es un diagrama PV 
donde se muestran tres de estas isotermas. La curva sobrepuesta representa los 
estados de líquido y vapor saturados. Para la isoterma Tı > Т,, la presión es una 
función monótonamente decreciente con un volumen molar creciente. La isoterma 
crítica (que es la que está indicada por Та) contiene el punto de inflexión horizontal 
en С característico del punto crítico. Para la isoterma 7» < Т, la presión disminu- 
ye con rapidez en la región líquida con un aumento en V; después de cruzar la línea 
de líquido saturado, la curva pasa por un mínimo, aumenta hasta un máximo y 
luego disminuye, cruzando la línea de vapor saturado y continuando hacia la re- 
gión de vapor. Las isotermas experimentales no exhiben esta transición suave de la 
región líquida a la de vapor; en su lugar, éstas contienen una línea horizontal 
dentro de la región de dos fases donde coexisten el líquido y el vapor saturados en 
distintas proporciones a la presión de vapor o saturación. Este comportamiento, 
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mostrado con líneas punteadas en la figura 3.12, no es analítico, y se acepta como 
un comportamiento inevitable y poco realista de las ecuaciones de estado en la 
región de dos fases. 

En realidad, el comportamiento PV predicho en esta región por ecuaciones 
cúbicas de estado apropiadas no es del todo ficticio. Cuando la presión disminuye 
en un líquido saturado sin que haya sitios de formación de núcleos de vapor en un 
experimento cuidadosamente controlado, la vaporización no se presenta y la fase 
líquida persiste sólo a presiones muy por debajo de la presión de vapor. De manera 
similar, el aumento de la presión en un vapor saturado en un experimento apropia- 
do, no provocará condensación alguna, y el vapor persistirá únicamente a presio- 
nes Muy por encima de la presión de vapor. Estos estados de no equilibrio o estados 
metaestables para el líquido supercalentado o para el vapor subenfriado están aproxi- 
mados por aquellas partes de la isoterma PV que se encuentran en la región de dos 
fases adyacente a los estados de líquido y vapor saturados. 

El desarrollo moderno de las ecuaciones cúbicas de estado comenzó en 1949 
con la publicación de la ecuación de Redlich/Kwong:* 


тыныш 


ЕТ 
Р= ы (3.35) 


С V-b ТРУ +b) 


Esta ecuación, al igual que otras ecuaciones cúbicas de estado, tiene tres raíces 
para el volumen, de las cuales es posible que dos sean complejas. Los valores de V 
que tienen un significado físico son siempre reales, positivos y mayores que la 
constante. b. En la figura 3.12 se observa que cuando Т > Те, la solución de Vpara 
cualquier valor positivo de P proporciona sólo una raíz positiva real. Cuando T = 
Т,, esto también es cierto, excepto a la presión crítica, donde existen tres raíces, 
todas iguales a V¿. Рага Т < Te, se tiene únicamente una raíz real positiva cuando 
la presión es alta, pero para un intervalo de presiones menores existen tres raíces 
reales positivas. En este caso, la raíz intermedia no tiene significado; la raíz más 
pequeñaes un líquido o un volumen similar al de un líquido, y la raíz más grande es 
un vapor o un volumen parecido a un vapor. Los volúmenes de líquido y vapor 
saturados están dados por las raíces más pequeña y más grande cuando P es la 
presión de saturación o de vapor. 

Aunque es posible resolver la ecuación cúbica de estado de manera explícita, 
en la práctica se emplean a menudo procedimientos iterativos.* Estos procedi- 
mientos sólo tienen utilidad cuando convergen en la raíz deseada. No es posible 
garantizar de manera completa que esto suceda, pero los esquemas siguientes en 
general son eficaces para la ecuación de Redlich/Kwong. 


“Otto Redlich y J.N.S. Kwong, Chem, Rev., vol. 44, рр. 233-244, 1949. 


“Estos procedimientos iterativos forman parte de los paquetes de software empleados para hacer 
cálculos técnicos. Con MathCad?, por ejemplo, pueden resolverse para V, de manera rutinaria, 
ecuaciones tales como la (3.35) sin pensar mucho en la forma en que se hace el cálculo. 
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Volúmenes de vapor 


Se multiplica la ecuación (3.35) рог (У ~ b)/P para obtener 


_ ВТ a(V — b) 
кара р T”PV(V +b) Вей) 
Рага la iteración, la expresión anterior se escribe como 
RT У. – 
Vi o 000 (3.37) 


В APA) 


La ecuación del gas ideal proporciona un valor inicial adecuado, Vọ = ВТ/Р. 


Volúmenes de líquidos 


La ecuación (3.35) se pone primero en una forma polinomial estándar: 


УКЕ pi ES В ра 
Р Р РТ" pri” 7 


El esquema de iteración se obtiene cuando esta ecuación se escribe como 


_1 ЕТ аф 
а= Кш Ме а 
donde 
BRT а 
capto - Е (3.39) 


Como valor inicial tómese И = b. 

Es evidente que las constantes en una ecuación de estado pueden evaluarse 
mediante un ajuste de los datos PVT disponibles. Sin embargo, para ecuaciones 
cúbicas de estado sencillas, las estimaciones adecuadas provienen de las constan- 
tes críticas 7, y P,. Puesto que la isoterma crítica exhibe una inflexión horizontal 
en el punto crítico, entonces pueden imponerse las siguientes condiciones matemá- 


ticas: 
EE 
ду T;er ду" Т;ег 
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donde el subíndice cr denota el punto crítico. La diferenciación de las ecuaciones 
(3.34) o (3.35) proporciona expresiones para ambas derivadas, las cuales pueden 
igualarse a cero рага Р = Р, Т = Т, y М = V.. Por otra parte, la ecuación de estado 
también puede escribirse para las condiciones críticas, obteniéndose tres ecuaciones 
en las cinco constantes P., Ve, Tę, a y b. De las varias maneras posibles de tratar 
estas ecuaciones, la más adecuada es la eliminación de V, para obtener expresiones 
que relacionan a a y bcon P, y Т,. La razón para hacer esto es que usualmente Р, 
y Т, se conocen con más exactitud que V,. Las expresiones que se obtienen son 


Ecuación de van der Waals 


Ecuación de Redlich/Kwong 


y 049148°Т?° 


(3.40) 
P, 
7 шы та 


Aunque estas ecuaciones tal vez no proporcionen los mejores valores posibles, ellos 
son razonables y casi siempre pueden determinarse, debido a que a menudo se 
conocen las temperaturas y presiones críticas (en contraste con los datos РУ] 
extensos) o pueden estimarse de manera confiable. En el apéndice B se proporcio- 
na una lista de valores рага Т, y Po. 

Desde la introducción de la ecuación de Redlieh/Kwong se han propuesto 
varias ecuaciones cúbicas de estado. Todas ellas son casos especiales de la ecuación 
cúbica de estado genérica: 


к. ре От Жый 
АГ жшт: e 


En ella $, 0,6, € y y son parámetros que en general dependen de la temperatura y, 
para mezclas, de la composición. Aunque la ecuación (3.42) parece muy flexible, 
tiene limitaciones inherentes debido a que es cúbica.” La ecuación de Redlich/Kwong 
se obtiene de la ecuación (3.42) con 8 = a/T*?, n=S=by є = 0. Otras formas 
diferentes de la ecuación (3.42) se obtienen si se hacen sustituciones diferentes; el 


uso más común de todas ellas tiene que ver con el equilibrio vapor/líquido (capítulo 
13). 


5M. М. Abbott, AIChE Ј., vol. 19, рр. 596-601, 1973; Adv. in Chem, Series182,K.C. Chao y R.L. 
Robinson Је, eds., pp. 47-70, Am. Chem. Soe., Washington, D:C., 1979. 
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Las ecuaciones que tienen una exactitud global mayor son necesariamente 
más complejas, como lo ilustra la ecuación de Benedict/Webb/Rubin: 


P 


СЕТ ВВ? ДС? ЪЕТ-а 


М = Vias 
па с у -у 
+ ү + үзе (1+ ep уз (3.43) 


donde Ао, Bo, Со, а, b, с, а y y son todas constantes рага un fluido dado. Esta 
ecuación y sus modificaciones, a pesar de la complejidad que tienen, se emplean en 
las industrias del petróleo у del gas natural para hidrocarburos ligeros y algunos 
otros gases encontrados comúnmente. 


Ejemplo 3.7 La presión de vapor del cloruro de metilo a 60°С es de 13.76 bar. 
Utilice la ecuación de Redlich/Kwong para estimar los volúmenes molares del vapor 
y el líquido saturados bajo estas condiciones. 


SOLUCIÓN Se calculan los valores de las constantes a y b mediante las ecuaciones 
(3.40) y (3.41) con los valores de T. y P, que aparecen en el apéndice B. 


(0.42748)(8314)*(416.3)*° 
66.80 


= 1.5641 х 108 cmf Баг mol? К! 


b= A = 44 891 em? mol 


Para evaluar el volumen molar del vapor saturado, se sustituyen los valores œ- 
nocidos en la ecuación (3.37); al hacer esto se tiene que 


У. +1 = 2 057.83 — 622 768 (Y - ват) 


Ё, У. + 44.891 


La iteración comienza соп V¡=V/= RT/P= 2 000 ст? mol*, y continúa hasta 
converger en el valor 


V=1 713 emê mol? 
El resultado experimental es 1 6356 ет? mor”, 


Para evaluar el volumen molar del líquido saturado, se sustituyen los valores 
conocidos en las ecuaciones (338) y (339); con esto, la expresión resultante es 
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у. = й-2 012941: - 2.19567 х10' 
Р r A A 
= 530 390 


La iteración comienza con У; = Уу = b = 45 ет? mol”, y continúa hasta converger 
en el valor 


У = 71.34 ст? mor! 


El resultado experimental es 60.37 ст? mol, 


Las raíces de la ecuación de Redlich/Kwong son mucho más fáciles de encon- 
trar con un paquete de software Ма сад? o Maple? en los que la iteración es una 
parte integral de la rutina de resolución de ecuaciones. Para ello se necesitan valo- 
res о cotas iniciales apropiadas para la raíz particular de interés. El programa en 
Mathcad® para la resolución del ejemplo 3.7 aparece en el apéndice D.2. 


3.6 Correlaciones generalizadas para gases 


Puede obtenerse una forma alternativa de la ecuación de Redlich/Kwong si se 
multiplica la ecuación (3,35) por V/RT: 


1 a h 
Z = — – ———|——— 
l-h БРТ \1+А 


donde 


b b _ 


h = = 
У ZRTIP ZRT 


La eliminación de a y b de estas expresiones mediante las ecuaciones (3.40) y 
(3.41) da como resultado 


aa al h | СЕРЕ 
l-h 18 \1+А 
0.08664Р. 
h= ——— (3.4413) 


ZT, 


r 


donde T, = T/ T,yP,= = P/P, reciben el nombre de temperatura y presión reducidas. 


а и 
Este раг de ecuaciones se асоїйода рага obtener una solución iterativa convenien- 
te del factor de compresibilidad-Z, para cualquier gas bajo cualquier condición de 


98 


CAPÍTULO 3. Ropiedades volumétricas de los fluidos puros 


lo en la ecuación (3. | Este ЕН се “hasta que la nueva iteración 
produzca un cambio en Z menor que alguna pequeña tolerancia establecida de 
antemano. El procedimiento no converge para líquidos. 


correlación generalizada para las propiedades de los fluidos. Esta correlación tiene 
la ventaja de permitir la estimación de valores de las propiedades a partir de infor- 
mación muy limitada. Lo único que se necesita es la temperatura y presión críticas 
del fluido. Esto forma la base del teorema de estados correspondientes con dos 
parámetros: 


Todos los fluidos, cuando se les compara a la misma temperatura y pre- 
sión reducidas, tienen aproximadamente el mismo factor de compresibi- 
lidad, y todos se desvian del comportamiento del gas ideal de manera 
semgan te 


Aunque el empleo de una ecuación basada en el teorema de estados corres- 
pondientes con dos parámetros proporciona en general resultados mucho mejores 
que la ecuación del gas ideal, siguen existiendo desviaciones importantes соп res- 
pecto al comportamiento experimental para todos los fluidos, con excepción de los 
Лило simples, como el argón, el kriptón y el xenón. Los resultados mejoran de 
manera apreciable si se introduce un tercer parámetro de estados correspondien- 
tes que es característico de la estructura molecular; el más popular de estos 
parámetros es el factor acéntrico о, introducido рог К. S. Pitzer y colaboradores. * 

El factor acéntrico de una especie química pura está definido con respecto a 
su presión de vapor. Puesto que el logaritmo de la presión de vapor de un fluido 
puro es aproximadamente lineal con respecto al recíproco de la temperatura abso- 
luta, entonces puede escribirse 


dlog pr 
L E 

AT.) 
donde р" es la presión de vapor reducida, Т, es la temperatura reducida ya es la 
pendiente de una gráfica del log РФ contra 1/T,. Nótese que “log” denota un 
logaritmo de base 10. Si el teorema de estados correspondientes de dos parámetros 
fuese en general válido, la pendiente a sería la misma para todos los fluidos puros, 
pero no se ha observado que esto sea verdad; cada fluido tiene su propio valor 
característico de a, el cual puede en principio servir como el tercer parámetro de 
estados correspondientes. Sin embargo, Pitzer notó que todos los datos de presión 


La descripción completa aparece en K.S, Pitzer, Thermodynamics, За. ed., apéndice 3, MeGraw- 
Hill, Nueva York, 1995. 
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1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 


-1 
Pendiente  -2.3 
(Ar, Kr, Xe) 


at 
F 


log 


-2 


Ne 


Pendiente = -3.2 
(n-octano) 


Figura 3.13: Dependencia aproximada con respecto а la temperatura 
de la presión de vapor reducida. 


de vapor para los fluidos simples (Ar, Kr, Xe) se encuentran sobre la misma línea 
cuando se hace una gráfica de ellos como log P** contra 1/T, y que la línea pasa 
por log P™ = -1 .О en T, = 0.7, como se muestra en la figura 3.13. Los datos рага 
otros fluidos definen otras líneas cuyas posiciones pueden fijarse, con respecto a la 
línea para fluidos simples (FS), por la diferencia: 


log po (SF) = log ри 


El factor acéntrico está definido como la diferencia evaluada еп Т, = 0.7: 


аз согы м 


Ф = -1.0 = log ( РР )p, =0.7 (3.45) 


Рог tanto, para cualquier fluido, w puede determinarse a partir de Т,, Ру una sola 
medición de presión de vapor realizada en Т, = 0.7. En el apéndice В aparecen los 
valores de w y de las constantes críticas Т, P, y И, para varios fluidos. 

La definición de w hace que su valor sea cero para el argón, el kriptón y el 
xenón, y los datos experimentales proporcionan factores de compresibilidad para 
los tres fluidos que están correlacionados por las mismas curvas cuando 4 está 
representado como una función de T, y P,.Lo anterior constituye la premisa básica 
del teorema de estados correspondientes con tres parámetros: 


Todos los fluidos que tienen el mismo valor de (y cuando se les compara a 
la misma Т, y P, tienen el mismo valor de Z y todos se alejan del compor- 
tamiento del gas ideal de manera parecida. 


La correlación para Z desarrollada por Pitzer y colaboradores toma la forma 
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| 


3.14: Correlación de Lee/Kesler рага Z? = F(T,,P,). 


Z = той (3.46) 
donde Z? у 21 son funciones de Т, y P,. Cuando. о = 0, como es el caso рага los 
fluidos simples, el segundo término desaparece у Z° es entonces idéntico a Z, Por 
tanto, una correlación generalizada рага Z como una función de Т, у Р, basada en 
datos рага el argón, el kriptón y el xenón, proporciona la relación 29 = FO(T,, P,.). 
Por sí misma, esta relación representa una correlación de estados correspondien- 
tes de dos parámetros рагай. Puesto que el segundo término de la ecuación (3.46) 
es una corrección relativamente pequeña para esta correlación, su omisión no ш- 
troduce errores grandes, de modo que puede emplearse una correlación рага Z° y 
así, obtener con rapidez estimaciones de Z menos precisas que las que se obtienen 
a partir de una correlación de tres parámetros. 

La ecuación (3.46) es una relación lineal simple entre Z у а) para valores 
dados de Т, y P,. La gráfica de los datos experimentales de Z, para fluidos que no 
son simples, contra ша T, у P, constantes, genera líneas que son aproximadamen- 
te rectas, y sus pendientes proporcionan valores de #1 a partir de los cuales puede 
construirse la función generalizada 715 ЕЦ T,, Р,). 
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De todas las correlaciones generalizadas de tres parámetros disponibles, la 
desarrollada por Lee y Kesler’ es la más favorecida. Aunque su desarrollo se basa 
en una forma modificada de la ecuación de estado de Benedict/Webb/Rubin, ésta 
toma la forma de tablas que presentan los valores de Z° y Z! como funciones de Т, 
y Р,. Dichas tablas aparecen en el apéndice E, tablas E.l а Е.4. La naturaleza de 
la correlación esta indicada por la figura 3.14, que es una gráfica de Z° contra Р, 
para seis isotermas. 
que son no polares 0 ligeramente polares; para ellos, los errores no Son mayores s de 
2 о З por ciento. Cuando se aplica a gases muy polares o asociados, entonces pué- 
den esperarse errores más grandes. Los gases cuánticos (hidrógeno, helio y neon) 
no se ajustan al comportamiento de estados Correspondientes como los fluidos nor- 
males. Su estudio mediante las correlaciones usuales algunas veces se acomoda 
mediante el empleo de constantes críticas eficaces.? 

La naturaleza tabular de la correlación generalizada del factor de compresi- 
bilidad es una desventaja, pero la complejidad de las funciones Z° y Z! impide su 
representación exacta mediante ecuaciones sencillas. Sin embargo, puede obtenerse 
una expresión analítica aproximada de estas funciones para un intervalo limitado 
de presiones. La base para hacer esto es la ecuación (3.31), que es la forma más 
simple de ecuación del virial, la cual puede escribirse como 


en E (Ват) 


й=1+ — = + 
ЕТ, / Т, 


Fue así como Pitzer y colaboradores propusieron una segunda correlación, la cual 
expresa la cantidad ВРУЕТ, como 


BP, 
ЕТ 


г 


= Во + оВ! (3.48) 


Al combinar las ecuaciones (3.47) y (3.48) se obtiene 


Р, Р, 
#=1+В° + oB! — 


La comparación de esta ecuación con la (8.46) proporciona lo siguiente: 


29 =1+ вой 


т 


(3.49) 


ТВ. 1. Lee у M.G. Kesler, AIChE J., vol. 21, pp. 510-527, 1975. 


83. м. Prausnitz, В. №. Lichtenthaler y E. С. de Azevedo, Molecular Thermodynamics Of Fluid- 
Phase Equilibria, pp. 165-168, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1986. 
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1.1 


0.8 


0.7 
0.0 


Figura 3.15: Comparación de correlaciones para 70. Газ líneas rectas representan 
la correlación del coeficiente virial; los puntos, la correlación de Lee/Kesler. En 
la región que está encima de la línea punteada, las dos correlaciones difieren 

en menos de un dos por ciento. 


n= pt 
г 


г 


Los segundos coeficientes del virial son funciones únicamente de la temperatura, 
mientras que В? у В! lo son exclusivamente de la temperatura reducida. Estos 
coeficientes están bien representados mediante las siguientes ecuaciones: 


В? =0.083 – те (3.50) 
172. 
BN (3.51) 


La forma más simple de la ecuación del уша| tiene validez sólo para presio- 
nes bajas y moderadas donde Z es una función lineal de la presión. La correlación 
generalizada para el coeficiente virial es por tanto útil solamente para presiones 
reducidas bajas o moderadas, donde 20 y #1 son aproximadamente funciones li- 
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neales de la presión reducida. La figura 3.15 presenta una gráfica que compara la 
relación lineal de Z% con P, tal como está dada por las ecuaciones (3.49) y (3.50), 
con los valores de Z° tomados de la correlación del factor de compresibilidad de 
Lee/Kesler. El intervalo de valores. de .T, y. Р, dentro del cual las correlaciones 
difieren en menos del dos por ciento, se encuentran por encima de la línea puntea- 
da de la figura. Para temperaturas reducidas mayores que Т, == 3, parece ser que 
no hay un límite en la presión. Para valores menores que T, el intervalo de presión 
permisible disminuye al reducirse la temperatura. Sin embargo, se alcanza un punto 
еп T, = 0.7 donde el intervalo de presión está limitado por la presión de saturación.” 
Lo anterior está indicado por el segmento que está en el extremo izquierdo de la 
línea punteada. En esta región se desprecian las pequeñas contribuciones de Zt а 
las correlaciones. En vista de la incertidumbre asociada con cualquier correlación 
generalizada, las desviaciones en 20 no mayores del dos por ciento resultan ser по 
significativas. 

La simplicidad relativa de la correlación generalizada del coeficiente virial la 
hace bastante recomendable. Por otra parte, las temperaturas y presiones de ope- 
ración de muchos procesos químicos se encuentran dentro de la región donde la 
correlación no se desvía mucho de la del factor de compresibilidad. Al igual que la 
correlación generadora, ésta es mucho más exacta para especies no polares y me- 
nos exacta para moléculas altamente polares y asociadas. 


Ejemplo 3.8 Determine el volumen molar del п butano а 510 Ку 25 bar mediante: 


a) La ecuación del gas ideal. 
6) La correlación generalizada del factor de compresibilidad. 


c) La correlación generalizada del coeficiente virial. 


SOLUCIÓN a) рог la ecuación del gas ideal, 


Y = 


ЕТ Eye = 1696.1 em? mol” 


Р 
b) Si se toman los valores de T¿y Р, del apéndice В, se tiene que 


510 25 
= ———— = 1.200 =_= 
Le 425.1 f: 37.96 0858 


Después de interpolar en las tablas E.l у E.2, se llega a 
Z? = 0.86 7! = 0.038 
Рог tanto, de la ecuación (3.46) соп о = 0.200, 


Z = Z? + 071 = 0.865 + (0.200)(0.038) = 0.873 
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_ ZRT _ (0873)(8314)(510) 
TOPET 25 


ү = 1 480 7 em? то! 


Si se toma Z = 20 = 0.865, de acuerdo соп la correlación de estados correspondien- 
tes de dos parámetros, entonces У = 1467.1 em? по, que es uno por ciento menor 
que el valor dado por la correlación de tres parámetros. 


с) Los valores де B? y Bl están dados por las ecuaciones (3.50) y (3.5 1) : 
BY = -0.232 В! = 0.059 


De acuerdo соп la ecuación (3.48), 


BR, 
RT. 


= B? + œB! = -0.232 + (0.200)(0.059) = -0.220 


Entonces, рог la ecuación (3.47), 


7-1+ (0.220) 0859 _ 0879 
1.200 


a partir de la cual se tiene que У = 1489.1 em? mol”, que es un valor uno por ciento 
mayor que el dado por la correlación del factor de compresibilidad. Por comparación, 
el valor experimental es 1480.7. 


Ejemplo 3.9 Qué presión se genera cuando se guarda 1 (№ mol) de metano en un 
volumen de 2 (ft)? а 122(%F)? Haga los cálculos con: 

a) La ecuación del gas ideal. 

b) La ecuación de Redlieh/Kwong. 


в) Una correlación generalizada. 


SOLUCIÓN а) Рог la ecuación del gas ideal, 


РАТ я 01902002: 459.67 = 212.4(atm) 


b) Para la ecuación de Redlich/Kwong, los valores de a y b provienen de las 
ecuaciones (3.40) y (3.41): 


y = 042748)(0.7302) (3431)* 


= 10 945 4(ана)(#)8(В) “2 
El 10 (atm)(£t)*(R) 
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Y 
(0.08664)(0.7302)(343.1) 
45.4 


b= = 0 4781(8)3 


donde los valores de Т, y Р, del apéndice В se han convertido а (В) y (atm) . Después 
de sustituir los valores conocidos en la ecuación (3.35), se tiene 


(0.7302)(581.67) 10 945.4 


Р ыш лы озмыш ы = сылы" с 
2 = 0.4781 (581.67) (2)(2 + 0.4781) 


= 187.5(atm) 


c) Puesto que en este caso la presión es alta, la elección apropiada es la correla- 
ción generalizada del factor de compresibilidad. En ausencia de un valor conocido 
para P,, el procedimiento iterativo se basa en la siguiente ecuación: 


Р = 2 == 212.42 
| у 2 
"Радо праз), esta ecuación se convierte en 
= 44 - 0.2138P, 

212.4 
0 

pact 

0.2138 


El siguiente paso es proponer un valor inicial рага 4, por ejemplo Z = 1. Con 
esto se tiene que P, = 4.68, lo que permite calcular con la ecuación (3.46) un nuevo 
valor de Z a partir de los valores interpolados en las tablas E .3 y E .4, a la tempera- 
tura reducida de Т, = 581.67/343.1 = 1.695. Con este nuevo valor de 4 se calcula 
otro para P,, у el procedimiento continúa hasta que no ocurra ningún cambio signi- 
ficativo de una etapa a otra. El valor final deZ así obtenido es 0.889 рага Р, = 4.14. 
Éste puede confirmarse por la sustitución en la ecuación (3.46) de los valores de 20 
у 21, de las tablas E.3 y E.4, interpolados en P, = 4.14 у T, = 1.695. Puesto que w 
= 0.012, entonces 


Z = Z? + 071 = 0.887 + (0.012)(0.258) = 0.890 


ZRT (0.890)(0.7302)(58167 
РЕ _ (0.890)(0.7302) (581.67) = 189 0(айт) 
ү 2 
Puesto que el factor acéntrico es pequeño, las correlaciones del factor Че com- 
presibilidad de dos y tres parámetros difieren un poco. Tanto la ecuación de Redlich/ 
\ 


106 


CAPÍTULO 3. Propiedades volumétricas de los fluidos puros 


Kwong como la correlación generalizada del factor de compresibilidad proporcionan 
respuestas muy próximas al valor experimental de 185 (atm). La ecuación del gas 
ideal proporciona un resultado que es mayor en un 14.6 por ciento. 


Ejemplo 3.10 Un recipiente de 30 000 em contiene una masa de 500 g de amoniaco 
gaseoso. El recipiente está sumergido en un baño que tiene una temperatura cons- 
tante de 659. Calcule la presión del gas mediante: 


a) La ecuación del gas ideal. 
b) La ecuación де Redlich/Kwong. 


c) Una correlación generalizada. 


SOLUCIÓN El volumen molar del amoniaco en el recipiente está dado por 


77 жы 
Ра y 2 ү! > y! ` 
п mM 


donde n es el número de moles, m es la masa de amoniaco en el recipiente que tiene 
un volumen total У ‘у M es la masa molar del amoniaco. Por tanto, 


_ 30000 


021.2 3 | 
500/17.02 аа 


a) Con la ecuación del gas ideal, 


ET _ (8314)(65 + 27315) 


Р = = 
ү 102 1.2 


= 27 53 bar 


Б) Para aplicar la ecuación de Redlich/Kwong, primero es necesario evaluar а у 
6 con las ecuaciones (3.40) y (3.41): 


Е о. = 8 684 x 107 bar emê KV 


p = 008664)(8314)(4057) 


Е 3 
119.8 25.91 em 


donde los valores de T, y P, se toman del apéndice B. Después de sustituir los valores 
conocidos en la ecuación (3.36) se tiene 


P= (83.14)(338.15) 8.684 x 10° 


= 23.84 фаг 
1021.2 = 25.9  (338.15y”(10212)(1 021.2 + 25.9) 
4 
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с) Puesto que la presión reducida es Баја ( = 0.2), se hace uso de la correla- 
ción generalizada del coeficiente del virial. Para una temperatura reducida de Т, 
= 338.15/405.7 = 0.834, los valores de В? у В! dados por las ecuaciones (3.50) 
y (3.51) son 


В? = -0.482 Ві = -0.232 


La sustitución de éstos en la ecuación (3.48) con œ = 0.253 proporciona los siguien- 
tes resultados 


ёв -0.482 + (0.253)(-0.232) = -0.541 


с 


р = 20541ВТ, „ -(0541)08814)(4057) _ 161 8 em3 moy 
Р, 112.8 


Si se resuelve la ecuación (3.31) рага Р, entonces se obtiene lo siguiente 


ЕТ _(8314(33815) _ 23.76 
У-В 10212 + 1618 


P= 


bar 


En este caso no es necesario hallar una solución iterativa, ya que B no depende de la 
presión. El valor de Р calculado corresponde a una presión reducida de Р, = 23.76/ 
112.8 = 0.211 y la figura 3.15 confirma que el empleo de la correlación generalizada 
del coeficiente virial es apropiado. 


Los datos experimentales indican que la presión es de 23.82 bar para las condi- 
ciones dadas. En consecuencia, la ecuación del gas ideal da una respuesta que es casi 
15 por ciento mayor, mientras que los otros dos métodos proporcionan respuestas 
que tienen un acuerdo sustancial con los datos experimentales, aun cuando el amoniaco 
sea una molécula polar. 


Y 
3.7 Correlaciones generalizadas para líquidos Se 


Aunque los volúmenes molares de los líquidos pueden calcularse por medio de 
ecuaciones cúbicas de estado generalizadas, a menudo los resultados no son muy 
exactos. Sin embargo, la correlación de Lee/Kesler resulta igual de apropiada tan- 
to para líquidos como para gases. La figura 3.14 ilustra curvas para las dos fases, 
y los valores de las tablas E.l a E.4 abarcan a ambas. Sin embargo, nótese de 
nuevo que esta correlación es más adecuada para fluidos no polares y ligeramente 
polares. 
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Figura 3.16: Correlación generalizada de densidad para líquidos. 


Por otra parte, existen ecuaciones generalizadas para la estimación de volú- 
menes molares de líquidos saturados. La ecuación más simple, propuesta por 
Rackett,? es un ejemplo: 


y з= ү, Zone (3.52) 


Los únicos datos necesarios son las constantes críticas, las cuales aparecen en el 
apéndice B. Lo usual es obtener resultados con una exactitud de uno o dos por 
ciento. 

Lydersen, Greenkorn y Ноцсеп!0 desarrollaron un método general para la 
estimación del volumen de los líquidos con base en el principio de estados corres- 
pondientes. Este método se aplica a los líquidos del mismo modo en que la correla- 
ción del factor de compresibilidad de dos parámetros se aplica a los gases, pero se 
basa en una correlación de la densidad reducida como una función de la tempera- 
tura y presión reducidas. La densidad reducida está definida como 


„РИ (3.53) 


Pr = р, ү 


donde р, es la densidad еп el punto crítico. La figura 3.16 muestra esta correlación 
generalizada. Esta figura puede emplearse de manera directa con la ecuación (3.53) 


ЭН. G..Rackett, J, Chem: Eng. Data, vol. 15, pp. 514-517, 1970; para un repaso de ecuaciones 
disponibles véase también C. F! Spencer у S. В. Adler, ibid., vol. 23, pp. 82-89, 1978. 


10A, L. Lydersen, В. A. Greenkorn y 0. А. Hougen, “Generalized Thermodynamic Properties of 
Pure Liquids”, Univ. Wisconsin, Eng. Expt. Sta. Кері. 4, 1995. 
\ 
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para determinar los volúmenes de los líquidos si se conoce el valor del volumen 
crítico. Un procedimiento mejor es hacer uso de un volumen líquido conocido (es- 
tado 1) y emplear la identidad 


ри Ра 


(3.54) 


r2 


donde Ү = volumen requerido 
V, = volumen conocido 
Pr¡»Pry = densidades reducidas obtenidas de la figura 3.16 


Este método da buenos resultados y requiere únicamente el dato experimental que 
está usualmente disponible. La figura 3.16 indica que en la proximidad del punto 
crítico, la temperatura y la presión tienen efectos más marcados sobre la densidad 
del líquido. 

Daubert y colaboradores” han dado correlaciones para las densidades molares 
como funciones de la temperatura para muchos líquidos puros. 


Ejemplo 3.11 Bara el amoniaco а 310 К, estime la densidad del 


a) Líquido saturado. 
b) Líquido a 100 bar. 


SOLUCIÓN а) Se aplica la ecuación de Rackett a la temperatura reducida, 


310 
= 2 = 0.7641 
Т, 405.7 


Соп У, = 72.47 у А, = 0.242 (del apéndice В), se tiene 
с с 


т, 02851 


y st æ y Z2" = (72.47)(0.249)(0:2359)02897 — 28.33 em? mol”! 


Este valor es comparable con el experimental, que es de 2 9.14 em? mol”, y tiene un 
error de 2.7 por ciento. 
b) Las condiciones reducidas son 
100 


T, = 0.764 Р, = —— = 0.887 
112.8 


De la figura 3.16, se tiene que р, = 2.38. Al sustituir este valor junto con V, en la 
ecuación (3.53), se tiene 


UT E. Daubert, К. P Danner, Н. М. Sibul y С. С. Stebbins, Physical and Thermodynamic 
Properties @ Pum Chemicals: Data Compilation, Taylor & Francis, Bristol, PA, existente, 1995, 


Ы 
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y= Y. 1241 _ 30.45 em? mol”! 
А: 8 


Al comparar este resultado con el valor experimental, 28.6 em? molt, se observa que 
éste tiene un error de 6.5 por ciento. 

Si se comienza соп el valor experimental de 29.14 ет? mol! para el líquido 
saturado a 310 K, entonces puede emplearse la ecuación (3.54). Para el líquido 
saturado а T,= 0.764, se tiene, de la figura 3.16, que ра = 2.34. Después de 
sustituir los valores conocidos en la ecuación (3.54) se tiene que 


Y, = Y, Pa _ (29.14) ЕЗ; 28.65 ош? mol! 


т 


Este resultado está esencialmente de acuerdo con el valor experimental. 


La aplicación directa de la correlación de Lee/Kesler, con los valores de 70у Z! 
interpolados a partir de las tablas E.l y E.2, conduce al valor de 33.87 em? то, el 
cual tiene un error significativo, sin lugar a dudas debido a la naturaleza altamente 
polar del amoniaco. 


3.8 Teoría molecular de fluidos 


La termodinámica clásica es una ciencia deductiva, en la que las características 
generales del comportamiento de un sistema macroscópico se obtienen a partir de 
unas cuantas leyes y postulados. Sin embargo, la aplicación práctica de la termodi- 
námica requiere valores para las propiedades de las especies químicas у sus mez- 
clas. Éstas pueden presentarse ya sea como datos numéricos (por ejemplo, las 
tablas de vapor de agua) o como ecuaciones de correlación (por ejemplo, la ecuación 
de estado PWT y las expresiones рага la dependencia de las capacidades caloríficas 
del gas ideal en función de la temperatura). 

La fuente usual de valores para las propiedades es el experimento. Por ejem- 
plo, la ecuación de estado del gas ideal evolucionó como una proposición sobre el 
comportamiento volumétrico observado de los gases а presiones bajas. De manera 
similar, la regla del pulgar que afirma que (р =: 29 J molt К-! para los gases 
diatómicos a temperaturas normales, está basada en evidencia experimental. Sin 
embargo, los experimentos macroscópicos no proporcionan ningún conocimiento 
sobre por qué las sustancias exhiben los valores observados de las propiedades. La 
base para este conocimiento es un punto de vista microscópico de la materia. 

Un dogma central de la física moderna es que la materia es corpuscular. La 
búsqueda de las partículas más elementales sigue avanzando, pero para los fines 
de la ingeniería puede adoptarse la siguiente imagen: la materia ordinaria está 
formada por moléculas, las moléculas constan de átomos y los átomos están for- 
mados por un núcleo de partículas con carga positiva (que comprende los neutrones 
y protones), rodeado por electrones cargados negativamente. Los átomos y las 
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moléculas que tienen el mismo número de protones y electrones no tienen carga 
neta y son neutros. 

Las moléculas son pequeñas y ligeras: sus dimensiones lineales típicas son de 
10710 a 10-8 m, mientras que sus masas son del orden de 10-27 a 10-25 kg. De aquí 
que el número de moléculas en un sistema macroscópico sea enorme. Por ejemplo, 
un mol de materia contiene 6.022 X 10% moléculas (número de Avogadro). Debi- 
do a estas características -tamaño pequeño, poco peso y abundancia numérica— 
la descripción apropiada del comportamiento a nivel molecular y su extrapolación 
a una escala macroscópica requiere de los métodos de la mecánica cuántica y de la 
mecánica estadística. En esta sección no se tratan estos temas. En lugar de hacer- 
lo, se presenta material útil para relacionar los conceptos moleculares con las pro- 
piedades termodinámicas observadas. 


Fuerzas intermoleculares y la función del potencial de par 


En la sección 3.3 se mencionó que aunque un gas ideal está caracterizado por la 
ausencia de interacciones moleculares, éste tiene cierta energía interna. Esta ener- 
gía se encuentra asociada con las moléculas individuales y es resultado de su movi- 
miento. Los gases y otros fluidos reales están formados por moléculas que no sólo 
tienen la energía de ellas, sino que también comparten energía entre ellas debido a 
las fuerzas intermoleculares. Esta energía potencial intermolecular está asociada 
con agregados de moléculas y es la forma de energía que refleja la existencia de 
tales fuerzas. Es un hecho bien establecido que dos moléculas se atraen entre sí 
cuando están muy alejadas, y que se repelen cuando están próximas entre sí. Las 
fuerzas intermoleculares, de origen electromagnético, representan interacciones 
entre las distribuciones de carga de las moléculas vecinas. 

La figura 3.17 es un bosquejo de la energía potencial intermolecular // para 
un par aislado de moléculas neutras con simetría esférica, para las que Ш depende 
sólo de la distancia entre los centros de las moléculas, es decir, de la separación 
intermolecular y, (De manera más general, М es también una función de la orien- 
tación relativa de las dos moléculas.) La fuerza intermolecular F es proporcional а 
la derivada de Ё con respecto а 7: 


du(r) 
dr 
Por convención, una F positiva representa una repulsión intermolecular y una F 
negativa una atracción intermolecular. De aquí que (véase figura 3.17) las molécu- 
las se repelen entre sí cuando la separación entre ellas es pequeña y se atraen 
cuando la separación es mediana o grande. 

Una expresión algebraica para la función de potencial de par // es una de las 
herramientas del quehacer del científico o ingeniero molecular. Los métodos de la 
mecánica estadística proporcionan una relación entre ésta y las propiedades ter- 
modinámicas y de transporte. En la figura 3.17 se muestran valores específicos 


para Uy r que es probable que aparezcan en una función del potencial de par como 
parámetros que dependen de la especie química. 


F(r) = 
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Figura 3.17: Energía potencial intermolecular {{ para un par de moléculas sin 
estructura y neutras. (La figura no está a escala.) 


El diámetro internuclear d es una medida de la separación centro-centro рага 
la que ИД, y de aquí que también F, se vuelve infinita. Este diámetro no está sujeto 
a una determinación precisa, pero tiene el papel de parámetro de modelado en 
algunas expresiones para Д. El diámetro de colisión (7 se define como la separación 
para la cual Æ =0. La separación де equilibrio то es la separación para la que Ё 
alcanza su valor mínimo de —€. En r = rọ, la fuerza neta intermolecular es сего. La 
cantidad e recibe el nombre de profundidad de pozo. Para una clase particular de 
especies químicas (por ejemplo, los gases nobles o los aleanos cíclicos), cada una de 
estas cantidades especiales aumenta con el incremento en el tamaño molecular. 
Los típicos intervalos de valores para uy eson с = За 8 х10-10 тує == 0.1 а 10 
х 102 J. Lo común es que 70 sea aproximadamente de 10 a 15 por ciento mayor 
que С, 

Se han propuesto varias expresiones para Ш. Todas son esencialmente em- 
píricas, aunque sus formas funcionales a menudo tienen cierta base teórica. La 
más utilizada es la función del potencial de par de Lennard-Jones (LJ) 12/6: 


mo- (2) 


1?Рага una compilación de expresiones рага й véase С. С. Maitland, M. Rigby, Е. В. Smith y W. 
А. Wakeham, Intermolecular Forces: Their Origin and Determination, Apéndice 1, Clarendon Press, 
Oxford, 1981. 


(3.55) 
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Tabla 3.1: Energía potencial bimolecular como función de la separación para el poten- 
cial de Lennard/Jones 12/6. 


r/o Ule 
0.0000 © 
0.6279 1000 
0.7521 100 
0.8797 10 
0.9691 1 
1.0000 0 
1.0267 -0.5 

1.1225 -1 
1.8413 -0.1 
2.7133 -0.01 
3.9841 -0.001 
00 0 


La ecuación (3.55) proporciona representaciones semicuantitativas de las propie- 
dades termodinámicas y de transporte para sustancias no polares que tienen una 
estructura molecular relativamente simple. En la ecuación (3.55) se supone que el 
término 712 representa repulsiones bimoleculares y el término 76 atracciones 

bimoleculares. Aunque el término de atracción tiene una justificación teórica im- 
portante, la dependencia 11? para las repulsiones se escoge de esta manera рог 
conveniencia matemática. La tabla 3.1 muestra algunos de los valores de la ener- 
gía potencial adimensional Д/Е como una función de la separación adimensional 
т/с, tal como lo indica la ecuación (3.55). Es evidente que los efectos de las fuerzas 

intermoleculares son significativos sólo sobre un intervalo modesto de separacio- 
nes. Si bien estas fuerzas tienen efecto sobre un intervalo infinito (Uy F tienden a 
cero sólo en el límite a medida que г > 00), tanto Æ como Е para pares moleculares 

neutrales son numéricamente despreciables para separaciones mayores que aproxi- 
madamente 10 diámetros moleculares. 


Contribuciones a la energía potencial intermolecular’? 


Ahora se considerarán de manera breve losorígenes de las fuerzas intermoleculares. 
En este caso, el concepto esencial es que una molécula es una distribución de car- 
gas: una colección de núcleos cargados positivamente, rodeados por una nube de 
electrones cargados negativamente. Por tanto, las repulsiones intermoleculares para 
separaciones suficientemente pequeñas son resultado del traslapamiento de las 
nubes de electrones de las moléculas que interactúan entre sí, dando con ello ori- 


13Un estudio extenso de estas contribuciones Ur) está dado por J. 0. Hirsehfelder, С. Е! Curtiss 


y R. В. Bird, Molecular Theory of Gases and Liguids, pp. 25-30, 209, 983-1020, John Wiley and 
Sons, Nueva York, 1954. 
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gen a una repulsión coulómbica. Para separaciones aún más pequeñas, las núcleos 
cargados positivamente se “ven” unos a otros, promoviendo de nuevo la repulsión. 

Los orígenes de las atracciones intermoleculares son menos obvios. En este 
caso existen varios mecanismos que contribuyen а за aparición. Primero, considé- 
rese la interacción electrostática de dos distribuciones de carga rígidas A y B. De 
acuerdo con la ley de Coulomb, la energía potencial electrostática de interacción 


Ее!) es 


Дау =. 2 ye (3.56) 


4лє, & 


Еп езїа expresión q; es la carga de la distribución A, 9; es la carga de la distribución 
В у т; es la separación entre las cargas q; y 4;. La cantidad € es Іа permitividad 
eléctrica del vacio, una constante!! física igual а 8.85419 х 10-1 С У-! рү! (La 
unidad de carga eléctrica es el coulomb C y la unidad de diferencia de potencial 
eléctrico es el volt У.) Las sumas se toman sobre todas las cargas contenidas en las 
distribuciones. 

La ecuación (3.56) es exacta, pero aparece un problema para utilizarla tal y 
como está. La aplicación de ella se facilita cuando la separación de carga ту Se 
remplaza por la separación del centro de masa r de las dos distribuciones. Esto se 
hace con técnicas de desarrollo en serie; el resultado se escribe en forma simbólica 
como 


el = (Bha) 

regir rr 
Los coeficientes Въ, Bo, B3,. . . dependen de los detalles de las distribuciones de 
carga, así como de la orientación relativa de éstas. Para moléculas neutras, los 
coeficientes 8; y В son cero. Puesto que el término Bg/r?* involucra la orientación 
de las distribuciones, las cuales cambian de manera continua, es necesario promediar 
todas las orientaciones. Existe un procedimiento de obtención de promedio esta- 
dístico (“obtención de promedio de Boltzmann”) que cuando se aplica al término 
Вай, proporciona la siguiente expresión aproximada para la //(е]) de dos distri- 
buciones rígidas de carga neutra: 


2 иш 1 
Ше) = - 248 — (3.57) 
el 3 kT(4re, y г" 


“Esta constante no tiene relación alguna con la profundidad de pozo € de la figura 3.17. 


“Este resultado solamente es válido para momentos de dipolo modestos. Para una discusión 


véase T. M. Reed y K. E. Gubbins, Applied Statistical Mechanics, sec. 5-7, MeGraw-Hill, Nueva 
York, 1973. 
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La cantidad k es la constante de Boltzmann, igual а 1.381 X1023J Kl; pa y ив 
son los momentos de dipolo permanente de las distribuciones de carga A y В asocia- 
dos con las moléculas. Esta contribución a la función del potencial de par es cero 
sólo cuando uno de los momentos de dipolo permanente es cero. 

El procedimiento de obtención de promedio que conduce a la ecuación (3.57) 
produce varios resultados importantes: 


1 Aun cuando las distribuciones son eléctricamente neutras, existe una айтас- 
ción neta entre ellas. 


2. La dependencia original de 7% de М (el) se convierte, al promediar, en una 
dependencia де уб. 


3. Tal como está dado por la ecuación (3.57), el valor de М(е!) depende de T-t. 
De aquí que la magnitud de la interacción del dipolo permanente disminuye 
al aumentar la temperatura. 


La ecuación (3.57) es el ejemplo más sencillo de un potencial electrostático 
directo para dos moléculas neutras; en este caso, el momento de dipolo aparece 
como una propiedad fisica importante. Los momentos de dipolo son medidas de la 
separación neta de carga en el interior de una molécula. Para una distribución de 
carga neutra con simetría esférica (por ejemplo, un átomo Пе argón), yu es cero. 
Para una molécula donde la carga + | q|está separada de la carga ~ | q] рог una 
distancia 1, el momento de dipolo es 


ш = gl! 


En esta expresión м tiene dimensiones de carga X longitud y su unidad SI es el 

coulomb (С) . metro (ш) . Sin embargo, los valores usualmente se clan a conocer en 
debyes (D); 1 D = 3.3357 X 107% С. т. Una molécula que tiene un momento де 

dipolo distinto de cero recibe el nombre de polar. El agua (и = 1.9 D), la acetona 

(м = 2.9 D) y el acetonitrilo (и = 4.0 D) son moléculas fuertemente polares. El 
monóxido de carbono (и = 0.1 D), el propileno (и = 0.4 D) yel tolueno (д = 0.4 
D) son ligeramente polares. El dióxido de carbono, el neón, el nitrógeno y el 
n-octano son no polares (д = 0). 

Los momentos de dipolo estudiados hasta ahora son permanentes, es decir, 
propiedades intrínsecas de una molécula. También es posible inducir una separa- 
ción neta de carga en cualquier molécula mediante la aplicación de un campo eléc- 
trico externo. El momento de dipolo inducido, (ind), creado de esta manera es 
aproximadamente proporcional ala intensidad del сатро aplicado. Рог tanto, para 
una molécula A, 


pand) = a4E 


donde E ез la intensidad del campo aplicado y од es la polarizabilidad de А. Si la 
fuente del campo eléctrico es un dipolo permanente de una molécula vecina B, 


entonces la contribución a /f de una interacción dipolo permanente/dipolo induci- 
do es 
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pza, 1 


(4лє,)# r° 


Si las moléculas Ау В son polares (иду ив 0), entonces la expresión completa 
рага la energía potencial de inducción (ind) ез!6 


Ulind) - (илаь + ива.) 1 (3.58) 
(47€, Y y? 

La polarizabilidad а, al igual que el momento de dipolo permanente м, ез ипа 
propiedad intrínseca de una molécula. Las unidades SI de a son С m? у! ыо lo 
usual es dar a conocer los valores para la cantidad @ = о/4тєу еп ст. Las 
unidades volumétricas para @ sugieren una conexión posible entre la polarizabilidad 
y el volumen molecular. Lo común es que (y aumente con el volumen molecular: а 
grandes rasgos, a = 0.0503, donde g es el diámetro de colisión molecular. De 
aquí que œ normalmente se encuentre entre Гу 25 X 10“ стз. 

Hasta el momento se han presentado dos tipos de dipolos (y momentos de 
dipolo): permanente e inducido. Los dos pueden racionalizarse у estudiarse соп 105 
métodos de la electrostática clásica, y ambos producen una contribución para И 
proporcional а +6, Existe una tercera clase de dipolo, el dipolo instantáneo cuyo 
cálculo requiere de los métodos de la mecánica cuántica. Sin embargo, su existen- 
cia puede racionalizarse sobre bases semiclásicas. Si se concibe una molécula A 
como un núcleo que con electrones girando а su alrededor (esto es, en movimiento), 
entonces es posible imaginar que la toma de una instantánea mostrará una sepa- 
ración neta instantánea pero temporal de la carga molecular. Esto queda manifes- 
tado como un dipolo instantáneo, el cual induce un dipolo en la molécula adyacente 
B. La interacción de los dipolos da como resultado una fuerza de dispersión 
intermolecular, con el correspondiente potencial de dispersión И(діѕр) dado, para 
separaciones grandes, por 


U (disp) = — | Lalo | авг (3.59) 
2 Ii + |) (4але) г" 


En esta expresión, | es el primer potencial de ionización, que es la energía requeri- 
da para quitar un electrón de una molécula neutra. La magnitud común de | se 
encuentra entre 1 y 4 х 10-18 J. Todas las moléculas tienen potenciales de ionización 
y polarizabilidades distintos de cero; de aquí que todos los pares de moléculas 
experimenten una interacción dispersiva. 

El potencial de dispersión И disp) , al igual que 4(el) у 4(ind), varía como 
una función de 76, Cuando las moléculas A y В son de la misma clase pueden 
tomarse estos tres resultados especiales como justificación del término de atrae- 


16Убазе Reed y Gubbins, op. cit. 
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ción еп 76 que aparece en las funciones empíricas de potencial intermolecular, tal 
como el potencial de Lennard- Jones 12/6, ecuación (3.55). Para moléculas idénti- 
cas Ау В, u4 = ив = h, y las ecuaciones (3.57), (3.58) y (3.59) producen las 
expresiones 


Ще!) == 3 ЕТ(4лє,)* po (3.60) 
; 2u’ 1 
Ulind) = үе = (3.61) 
. 3 1 
Шр) = - $ al я (3.62) 


Estas ecuaciones pueden emplearse para estimar las contribuciones de las fuerzas 
electrostáticas directas, de inducción y de dispersión al potencial intermolecular 
para pares de moléculas idénticas. Por tanto, si se escribe 


(largo alcance) = = 2 
Е 
entonces 
1 2 u’ : 9 
эрге) ен 
| (4лє,) 8 КТ H 4 ( ) 


La cantidad Св es una medida de la intensidad de las atracciones intermoleculares 
dc gran alcance. Las contribuciones fraccionarias de los tres mecanismos a las 
fuerzas de gran alcance son 


Дер = (е) / > 
Find) = апа) / 5 
Лавр) = (disp) / ® 
donde 
У = Ме) + (ind) + (disp) 


donde las М están dadas por las ecuaciones (3.60), (3.61) y (3.62). 
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Los valores de (% calculados con la ecuación (3.63) y las contribuciones 
fraccionarias hechas a ¿£ por las interacciones electrostáticas, de inducción у de 
dispersión están resumidas en la tabla 3.2 para 15 sustancias polares, ilustrando 
con ello los conceptos desarrollados hasta el momento. También aparecen los valo- 
res de u, & е Г para cada especie y, en la última columna, el cociente de las contri- 
buciones electrostática directa у de dispersión: 


f (disp) U(disp) 9 а АТ 


El cociente adimensional f(el)/f(disp) es una medida de la polaridad efectiva de 
una especie. Nótese lo siguiente: 


1. En todos los casos, la magnitud de la interacción de dispersión es importan- 
te, incluso si fídisp) es pequeña. Este tipo de interacciones rara vez pueden 
ignorarse. 


2. La contribución fraccionaria find) de las interacciones por inducción es en 
general pequeña y nunca mayor de 7 por ciento. 


3. Las contribuciones de los dipolos permanentes a temperaturas cercanas a la 
temperatura ambiente, a través de е!) y (ind), son pequeñas (menores а 
5 por ciento del total) para valores de м menores de 1 D. De aquí que sustan- 
cias tales como el propileno (CgHg) у el tolueno (C¿H5C Hz) sean comúnmen- 
te clasificadas como no polares, aun cuando tienen momentos dipolares sig- 
nificativos. 


3.9 Segundo coeficiente virial a partir de funciones de potencial 


El volumen molar de un fluido está determinado por el comportamiento de sus 
moléculas constituyentes y, por tanto, se encuentra influido por las fuerzas que 
actúan entre ellas. Es posible suponer, por ejemplo, que un gas se vuelve más denso 
a medida que las fuerzas de atracción entre moléculas son cada vez más fuertes. El 
punto de referencia es un gas ideal, para el que las fuerzas intermoleculares son 
cero. Por tanto, la naturaleza e intensidad de las fuerzas intermoleculares en un 
gas real determinan el alejamiento de su volumen molar del que tiene un gas ideal. 

En la ecuación virial dada por la ecuación (3.1 1), el primer término del miem- 
bro derecho es uno, у por sí mismo proporciona el valor de # para un gas ideal. Los 
demás términos proporcionan correcciones al valor del gas ideal, y de todos ellos el 
más importante es В/У. Al igual que el término de interacción de dos cuerpos, es 
evidente que éste se encuentra relacionado con la función del potencial de раг estu- 
diada en la sección anterior. Para campos de fuerza intermolecular con simetría 
esférica, la mecánica estadística proporciona una expresión exacta que relaciona el 
segundo coeficiente virial B con la función del potencial de par Ше): 


ИЛ, A. McQuarrie, Statistical Mechanics, р. 228, Harper and Row, Nueva York, 1976. 


Compuesto 


co 
Сз 
НІ 
НВ 
CHCl; 


на 
(СН5)»О 
МН; 
НЕ 
HO 
(СНз)»СО 
НСК 
CH;CN 


u/D 0/10 em? 11108 J 


Tabla 3.2: 
0.1 2.0 
0.4 6.0 
0.4 12.3 
0.5 5.5 
0.8 3.6 
1.0 9.0 
1.1 2.6 
1.2 8.7 
1.5 2.4 
1.9 0.8 
1.9 1:5 
2.5 9.4 
2.9 6.4 
3.2 2.6 
4.0 4.5 


2.2 
1.6 
1.4 
1.7 
1.9 
1.8 
2.1 
1.5 
1.6 
2.5 
2.0 
1.5 
1.6 
2.2 
2.0 


6.6 
43.4 
159.3 
38.9 
19.6 
112.8 
13.7 
91.0 
16.2 
22.9 
25.6 
174.4 
174.5 
186.3 
459.5 


Ле) 


2.45 X 105 

9.55 х 104 

2.60 х 10% 
0.003 
0.034 
0.014 
0.174 
0.037 
0.506 
0.922 
0.826 
0.363 
0.656 
0.912 
0.903 


Kina) 


0.001 
0.004 
0.003 
0.007 
0.024 
0.016 
0.046 
0.028 
0.067 
0.025 
0.042 
0.067 
0.062 
0.029 
0.031 


Atracciones de largo alcance para moléculas polares a 298 K. 


Cg/107 J тё 


Лаіѕр) 


0.999 
0.995 
0.997 
0.990 
0.942 
0.970 
0.780 
0.935 
0.427 
0.052 
0.132 
0.570 
0.282 
0.059 
0.066 


Hel)/Adisp) 
2.45 x 10° 
9.60 х 10* 
2.61 х 104 
0.0026 
0.0359 
0.0148 
0.223 
0.0394 
1.19 
17.6 
6.26 
0.637 
2.33 
15.2 
13.7 


ошпу эр лилва в rerna эзиэтоцеор opundas “gg 


[втойә1ой эр 


6її 
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И(ре) 


+-4-» 


Figura 3.18: Potencial de pozo cuadrado Аре) para un par de moléculas. 


В = -2mNa Г (eT - 1) 2dr (3.64) 


La cantidad Му es el número de Avogadro, yk = R/N 4 es la constante de Boltzmann. 
Por hipótesis, (г) depende sólo de la separación intermolecular г entre pares de 
moléculas. Dada una expresión para la función del potencial de par U(r), la deter- 
minación de ВС Т) se hace evaluando la integral de la ecuación (3.64). Para funcio- 
nes de potencial realistas (véase figura 3.17), la integración debe hacerse, en gene- 
ral, de manera numérica o mediante el empleo de técnicas de series. Sin embargo, 
para las funciones de potencial rectilíneas -aquellas en las que U(r) está definido 
por una colección de segmentos de línea rectos- pueden obtenerse expresiones 
analíticas para B(T) en forma cerrada. 

La función de potencial rectilínea realista más sencilla es el potencial de pozo 
cuadrado //(ре), la cual se muestra en la figura 3.18. Esta función consta de cua- 
tro segmentos, los cuales producen las siguientes contribuciones por tramos a Д: 


(ре) = o рага rsd 
Дре) = —€ para d<r<l:d “ (3.65) 
ро) = 0 рага 1. а<т 


En este caso d = ø, con lo que los diámetros entre núcleos y de colisión son los 
mismos; € es la profundidad del pozo y | es una constante que define el ancho del 
pozo. La comparación de las figuras 3.18 y 3.17 muestra que (ре) imita muchas 
de las características de la energía potencial intermolecular “verdadera”, para la 
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cual las repulsiones prevalecen para separaciones suficientemente pequeñas, mien- 
tras que las atracciones dominan para separaciones intermedias. Para separacio- 
nes suficientemente grandes, // se vuelve despreciable. 

Con й dada por la ecuación (3.65), la evaluación de В con la ecuación (3.64) 
es un ejercicio directo de integración. El resultado es 


В(ре) = = м1 – (2-1) (ее = 1) (3.66) 


donde el primer término dentro de los paréntesis rectangulares (esto es, 1) provie- 
ne de la parte repulsiva del potencial, mientras que los demás provienen de la parte 
atractiva. Por consiguiente, la ecuación (3.66) proporciona el siguiente conoci- 
miento sobre el comportamiento del segundo coeficiente virial: 


1. El signo y magnitud de B están determinados por las contribuciones relati- 
vas de las atracciones y repulsiones. 


2. A bajas temperaturas, dominan las atracciones produciendo valores negati- 
vos de B. Entre más fuertes sean las atracciones (lo que está determinado 
por las magnitudes de e y l), más negativo es B a Т fija. 


3. A temperaturas altas, dominan las repulsiones produciendo valores positivos 
de B. En el límite (hipotético) de temperatura infinita, B tiende al valor 


Ту» 


2 
Ша В(ре) - 3 TN Ad? = ПОДА 


donde ут es el volumen molecular molar, esto es, el volumen ocupado рог un 
mol de esferas rígidas de diámetro d. 

4. Ala temperatura de Boyle Tp, las contribuciones de las atracciones quedan 
equilibradas exactamente con las de las repulsiones, por lo que B es cero. 
Para el potencial de pozo cuadrado, de acuerdo con la ecuación (3.66), 


€/k 


De aquí que entre más fuertes sean las atracciones, mayor resulta ser 
la temperatura de Boyle. 


Aunque la ecuación (3.66) está basada en una función de potencial 
intermolecular que en detalle es poco realista, a menudo ofrece un ajuste excelente 
de los datos de segundo coeficiente virial. Un ejemplo de esto es el argón, para el 
cual se tienen datos confiables para B sobre un intervalo grande de temperatura, 
de cerca de 85 hasta 1 000 К.18 La correlación de estos datos mediante la ecuación 


183. Н. Dymond y Е. В. Smith, The Virial Coefficients of Pure Gases and Mixtures, pp. 1-10, 
Clarendon Press, Oxford, 1980. 
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2 000 
T/K 


500 700 1000 


-100 


В/ em? mol! 


-200 


-300 


Figura 3.19: Correlación de datos del segundo coeficiente уча] para el 
argón con el potencial de pozo cuadrado. Los círculos indican datos; la curva 
está dada por la ecuación (3.66). 


(3.66) se muestra en la figura 3.19 y resulta de los siguientes valores para los 
parámetros: є/ = 95.2 К, 1 =1.69 y d= 3.07 X 10-8 cm. Este éxito empírico 
depende al menos en parte de la disponibilidad de tres parámetros ajustables, y no 
es más que una validación limitada del potencial de pozo cuadrado. El empleo de 
este potencial ilustra mediante un cálculo muy sencillo la forma en que el segundo 
coeficiente virial (y de aquí el volumen del gas) puede estar relacionado con los 
parámetros moleculares. 

Si tales cálculos se llevan a cabo con funciones de potencial más realistas, 
esto es, de mayor complejidad, también se obtienen valores para los parámetros 
moleculares. Por ejemplo, se han obtenido para muchos gases los valores de uy € 
para el potencial de Lennard-Jones [ecuación (3.55)] mediante la regresión de 
datos volumétricos experimentales. 19 Éstos son una fuente esencial de valores, ya 
que la teoría no proporciona los medios para su predicción. Sin embargo, debe 

l9Valores para varias funciones de potencial están dados рог R.L. Rowley, Statistical Mechanics 


for Thermophysical Property Calculations, Apéndice 5, PTR Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ, 
1994. 
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recordarse que las funciones de potencial son modelos empíricos y, como tales, sólo 
son meras aproximaciones. La deficiencia de un modelo está reflejada por los valo- 
res de los parámetros moleculares obtenidos a partir del modelo, y por tanto deben 

considerarse como valores eficaces de los mismos. Si se emplean funciones de po- 

tencial distintas, entonces se obtienen valores eficaces diferentes. 

Puesto que las propiedades de transporte, tales como la viscosidad у la 
difusividad, también están relacionadas con las mismas funciones de potencial, los 
datos para las propiedades de transporte, en particular la viscosidad, también se 
emplean para obtener valores de € y ©. Sin embargo, nótese que cualquier deficien- 
cia en la función de potencial tendrá influencia de muchas maneras en el cálculo de 
los valores, y es raro que los mismos parámetros moleculares obtenidos de fuentes 
de datos distintas concuerden. 


3.1. Un fluido incompresible está contenido en un cilindro aislado que tiene un pistón sin 
fricción. ¿Es posible transferir energía al fluido en forma de trabajo? ¿Cuál es el 
cambio en la energía interna del fluido cuando la presión aumenta de Ру a Po? 


3.2. Ехргеѕе la expansividad del volumen у la compresibilidad isotérmica como funciones 
de la densidad р y sus derivadas parciales. Para el agua a 50°С y 1 bar, к- 4418 X 
10% bar“. ¿A qué presión debe comprimirse ésta а 50°C para que su densidad cam- 
bie en un uno por ciento? Suponga que к es independiente de Р. 


3.3. Para una isoterma, la ecuación de Тай para líquidos se escribe сото 


donde Ves el volumen molar o específico, Ур es el volumen molar hipotético o especí- 
fico a presión cero yA y B son constantes positivas. Encuentre una expresión para la 
compresibilidad  isotérmica que sea consistente соп esta ecuación. 


3.4, Para el agua líquida la compresibilidad isotérmica está dada рог 


En с 


V(P +b) 


donde c y b son funciones únicamente de la temperatura. Si se comprime 1 kg de 
agua isotérmica y reversiblemente desde 1 hasta 500 bar a 60°С, ¿cuánto trabajo se 
requiere? А 60°С, b= 2 700 bar y с= 0.125 ет? g”. 


3.5. Calcule el trabajo reversible realizado al comprimir 1 ft? de mercurio a una tempera- 
tura constante de 32(°К), desde una presión de 1 (atm) hasta 3 000 (atm). La com- 
presibilidad isotérmica del mercurio a 32(°К) es 


к = 3.9 х 10% = 0.1 x 109Р 


donde las unidades de P son (atm) y las de к (atm), 
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^ 
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Cinco kilogramos de tetracloruro deZarbono líquido experimentan un cambio de es- 
tado isobárico, mecánicamente reversible, a 1 bar durante el cual la temperatura 
varía de 0°Са 20°С. Determine AV! W, Q, AH! y AU? Suponga que las siguientes 
propiedades del tetracloruro de carbono líquido a 1 bar y 0% son independientes de 
la temperatura: B=1.2X 103 К-!, Cp = 0.84 kJ kg! К-! у р = 1 590 kg mœ, 


3.7. Una sustancia para la que к es una constante experimenta un proceso isotérmico y 


3.3. 


mecánicamente reversible del estado inicial (Pr, Ут) al estado final (Pa, Va), donde V 
es el volumen molar. 


a) A partir de la definición de x, demuestre que la trayectoria del proceso está 
descrita por 


V =A ехр(-кР) 
donde A depende sólo de T. 


b) Determine una expresión exacta que proporcione el trabajo isotérmico hecho 
sobre un mol de esta sustancia соп к constante. 


Un mol de gas ideal con Ср = (7/2)R y Cy = (5/2)В se expande de P¡= 8 bar y T} = 
600 K hasta Pa = 1 bar siguiendo cada una de las trayectorias siguientes: 


a) Volumen constante. 
b) Temperatura constante. 
c) Adiabáticamente. 


Suponiendo reversibilidad mecánica, calcule W, Q, AU y AH para cada proceso. Haga 
un bosquejo de cada trayectoria sobre un diagrama PV, 


3.9. Un gas ideal, con Ср = (5/2) Ку Су = (3/2)Е, cambia de P = 1 bar y У! = 12 mé 


hasta Рот 12 bar y Y, =1 т, mediante los siguientes procesos mecánicamente 
reversibles: 


a) Compresión isotérmica. 
b) Compresión  adiabática seguida рог enfriamiento а presión constante. 
с) Compresión adiabática seguida рог enfriamiento а volumen constante. 


d) Calentamiento a volumen constante seguido por enfriamiento a presión cons- 
tante. 


e) Enfriamiento a presión constante seguido por calentamiento a volumen cons- 
tante. 


Calcule ©, W, AU * y AH * para cada uno de los procesos y dibuje las trayectorias de 
todos los procesos sobre un diagrama РМ. 


y 3.10. Un tanque rígido no conductor con un volumen de 4 m? se divide en dos partes по 


iguales separadas por una membrana delgada. Un lado de la membrana, que терге- 
senta 1/3 del tanque, contiene gas nitrógeno a 6 bar у 100°C, у el otro lado, que 
representa 2/3 del tanque, está vacío. La membrana se rompe y el gas llena el tan- 
que. 


a) ¿Cuál es la temperatura final del gas? ¿Cuánto trabajo se hizo? El proceso, ¿es 
reversible? 
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b) Describa un proceso reversible mediante el cual el gas pueda regresar a su esta- 
do inicial. ¿Cuánto trabajo se hace? 


Suponga que el nitrógeno es un gas ideal para el que Cp = (7/2)R y Су =(5/2)R. 


3.11. Un gas ideal, inicialmente a 80°С y 100 kPa, experimenta los siguientes procesos 


cíclicos en un sistema cerrado: 


a) Еп un proceso mecánicamente reversible, primero una compresión adiabática a 
500 kPa, luego un enfriamiento a una presión constante de 500 kPa hasta 30°С 
y, finalmente, una expansión isotérmica hasta su estado original. 


b) El ciclo experimenta los mismos cambios de estado, pero cada etapa es птеуегѕі- 
ble con una eficiencia del 80 por ciento comparada con la del correspondiente 
proceso mecánicamente reversible. 


Calcule О, W, AU y AH para cada etapa del proceso y para todo el ciclo. Tome Cp = 
(7/2)R y Cy = (5/2)Е. 


. Un metro cúbico de un gas ideal a 600 К y 1000 kPa se expande hasta alcanzar cinco 


veces su volumen inicial de la siguiente manera: 
a) Por un proceso isotérmico mecánicamente reversible. 
b) Por un proceso adiabático mecánicamente reversible. 


с) Рог un proceso adiabático irreversible еп el cual la expansión se hace contra ша 
presión de frenado de 100 kPa. 


Para cada caso calcule la temperatura y la presión finales y el trabajo realizado por 
el gas. Cp=2 1 J mo КА. 


3.13. Un mol de aire, inicialmente a 150°С y 8 bar, experimenta los siguientes cambios 


mecánicamente reversibles. El gas se expande isotérmicamente a una presión tal que 
cuando éste se enfría hasta 50°С a volumen constante, la presión final es de 3 bar. 
Suponga que el aire es un gas ideal para el que Cp + (7/2) Ку Cy = (5/2)R. Calcule 
W, Q, AU y AH. 


3.14. Un gas ideal fluye en estado estable por un tubo horizontal. No se añade calor y 


3.15. 


tampoco se hace trabajo en la flecha. El área de sección transversal del tubo cambia 

con la longitud, lo que hace que la velocidad cambie. Deduzca una ecuación que 

relacione la temperatura con la velocidad del gas. Si por una sección del tubo circula 
nitrógeno a 150°C a una velocidad de 2.5 m s”!, ¿cuál es la temperatura en otra 
sección del tubo donde la velocidad del flujo es de 50 m 81 Ср =(7/2)R. 


Un mol de gas ideal, inicialmente a 30°С y 1 bar, cambia a 130°С y 10 bar mediante 
tres procesos diferentes mecánicamente reversibles: 


+ El gas primero se calienta a volumen constante hasta que su temperatura es 
de 130%; a continuación se comprime isotérmicamente hasta que su presión 
es de 10 bar. 


+ El gas primero se calienta a presión constante hasta que su temperatura es de 
130°С; después se comprime isotérmicamente hasta 10 bar. 


El gas primero se comprime isotérmicamente hasta 10 bar; luego se calienta a 
presión constante hasta 130°С. 
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Calcule О, W, AU y AH en cada caso. Tome Cp = (7/2)В y Cy = (5/2)В. Alternativa- 
mente, tome Cp = (5/2)R y Cy = (3/2)Е. 


3.16. Un mol de gas ideal inicialmente a 80°С y 1 bar experimenta los siguientes cambios 


3.17. 


mecánicamente reversibles. Se comprime isotérmicamente hasta un punto tal que 
cuando se calienta a volumen constante hasta 120°С su presión final es de 12 bar. 
Calcule О, W, AU y AH para el proceso. Tome Cp =(7/2)R y Cy = (5/2)R. 


Un proceso consta de dos etapas: 1) un mol de aire a Т = 800 K yP = 4 bar se enfría 
a volumen constante hasta Т = 350 К. 2) A continuación el aire se calienta a presión 
constante hasta que su temperatura llega a 800 K. Si este proceso de dos etapas se 
remplaza por una sola expansión isotérmica del aire desde 800 K y 4 bar hasta una 
presión final Р, фела es el valor de Р que hace que el trabajo de los dos procesos sea 
el mismo? Suponga reversibilidad mecánica у considere el aire como un gas ideal con 


Cp = (1/2)R y Су = (5/2)R. 


3.18. El siguiente es un esquema para encontrar el volumen interno V; de un cilindro de 


gas. El cilindro se llena con un gas a baja presión Py y se conecta mediante una línea 
y válvula pequeñas a un tanque de referencia evacuado de volumen conocido V¿. La 
válvula se abre y el gas fluye por la línea hacia el tanque de referencia. Después de 
que el sistema regresa a su temperatura inicial, un transductor sensible a la presión 
proporciona un valor para el cambio de presión AP en el cilindro. Determine el volu- 
men del cilindro V; a partir de los siguientes datos: 


. V! = 256 emi. 
. AP/P, = -0.0639. 


3.19. Un cilindro horizontal, no conductor y cerrado, contiene un pistón flotante no con- 


3.20. 


ductor y sin fricción, el cual divide al cilindro en dos secciones, А y В. Las dos seccio- 
nes contienen masas iguales de aire, inicialmente con las mismas condiciones, Т = 
300 Ку Р; = 1 (atm). En la sección А se activa un elemento de calentamiento 
eléctrico y la temperatura del aire aumenta lentamente: Т en la sección A debido а 
la transferencia de calor у Тв en la sección В debido a la compresión adiabática 
provocada por el movimiento lento del pistón. Considere cl aire como un gas ideal con 
Ср (1/2) Ку sea na el número de moles de aire contenidos en la sección A. Para el 
proceso descrito, evalúe uno de los siguientes conjuntos de cantidades: 


a) Ta, Тру Q/na, я P(final) = 1.25 (atm). 

b) Тв, От yPífinal), si Та = 425 К. 

с) T4, Q/na y Pífinal), si Тр = 325 К. 

а) Ta, Tp y Pífinal), si Q/na = 3 kJ mol”. 

Deduzca una ecuación para el trabajo hecho por la compresión isotérmica mecánica- 
mente reversible de un mol de gas, desde una presión inicial Py hasta una presión 


final Рә cuando la ecuación de estado es el desarrollo virial [ecuación (3.10)] trunca- 
do en 


й- 1 + ВР 


Compare la expresión resultante con la ecuación que corresponde al gas ideal. 
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3.21. Muestre cómo reducir las ecuaciones (3.29) y (3.30) a expresiones apropiadas para 
los cuatro valores particulares de ё que aparecen después de la ecuación (3.30). 


3.22. Los coeficientes viriales рага el cloruro de metilo a 100°C son 
В = -242.5 emi mo! С = 25 200 ста mol? 


Calcule el trabajo hecho рог la compresión isotérmica y mecánicamente reversible de 
un mol de cloruro de metilo desde 1 hasta 55 bar a 100°С. Base sus cáleulos en las 
siguientes formas de la ecuación del virial: 


a) А. 
ү y 
b) Z=1+ ВР + СР 
donde 
в- В у с = CB” 
RT (ЕТ) 


¿Por qué no se obtiene con ambas ecuaciones el mismo resultado? 
3.23. Calcule Z y Vpara el etileno a 25°С y 12 bar con las siguientes ecuaciones: 


a) La ecuación del virial truncada [ecuación (3.33)], con los siguientes valores 
experimentales para los coeficientes viriales: 


В = -140 em? mol”! С =7 200 emê mof? 


b) La ecuación virial truncada [ecuación (3.3 1) |, con un valor de В obtenido de la 
correlación generalizada de Pitzer [ecuación (3.48)]. 


с) La ecuación de Redlich/Kwong, con estimaciones de ву b obtcnitlas mctliante 
las ecuaciones (3.40) y (3.41). 


3.24. Calcule Z y V para el etano a 50°С y 15 bar con las siguientes ecuaciones: 
a) La ecuación del virial truncada [ecuación (3.33)], con los siguientes valores 
experimentales para los coeficientes viriales: 
В = -1567 ет? mo? С=9650 ст? mol? 
b) La ecuación virial truncada [ecuación (3.3 1)], con un valor de В obtenido de la 
correlación generalizada de Pitzer [ecuación (3.48)]. 


с) La ecuación de Redlich/Kwong, con estimaciones de а y р obtenidas por medio 
de las ecuaciones (3.40) y (3.41). 


3.25. Calcule Z y V para el hexafluoruro de azufre a 75°С y 15 bar con las siguientes 
ecuaciones: 


a) La ecuación del virial truncada [ecuación (3.33)], con los siguientes valores 
experimentales para los coeficientes viriales: 


В = -194 em? mol”? с = 15 300 emf mol? 
y 
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b) 


с) 
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La ecuación virial truncada [ecuación (3.31)], con un valor de B obtenido de la 
correlación generalizada de Pitzer [ecuación (3.48)]. 


La ecuación de Redlich/Kwong, con estimaciones de a у b obtenidas mediante las 
ecuaciones (3.40) y (3.41). 


Para el hexafluoruro de azufre, T,= 318.7 К, P,= 37.6 bar, У, = 198 em? mol” yo 
= 0.286. 


a) 


b) 


c) 


. Determine Z y У para el vapor de agua a 250°С y 1 800 kPa de la siguiente manera: 


Mediante la ecuación del virial truncada [ecuación (3.33)], con los siguientes 
valores experimentales para los coeficientes viriales: 


В = -152.5 em? mol? C = -5 800 спав mol? 


Con la ecuación virial truncada [ecuación (3.3 1)], con un valor de В obtenido de 
la correlación generalizada de Pitzer [ecuación (3.48)]. 


Mediante las tablas de vapor. 


Con respecto a los desarrollos viriales, ecuaciones (3.10) y (3.1 1), demuestre que 


Роа ОР r 


=0 


donde р =1/V. 


3.28. Cuando la ecuación (3.11) se trunca, de modo que contenga sólo cuatro términos, 
describe con exactitud los datos volumétricos para el gas metano a 0°C con 


3.29. 


a) 


b) 


В = -53.4 cm? mol”! 
C = 2 620 emê mol? 
D = 5 000 cm? mol? 


A partir de esta información dibuje una gráfica de Z contra P para el metano a 
0°C, desde 0 hasta 200 bar. 


¿Para qué presiones las ecuaciones (3.31) у (3.32) proporcionan buenas aproxi- 
maciones? 


Calcule el volumen molar del líquido saturado y el volumen molar del vapor saturado 
con la ecuación de Redlich/Kwong para una de los siguientes sustancias y compare 
los resultados con los valores encontrados mediante el empleo de las correlaciones 
generalizadas apropiadas. 


a) 


Propano a 40°С donde Р! = 13.71 bar. 
Propano a 50°С donde Р = 17.16 bar. 
Propano a 60°С donde „яз! = 21.22 bar. 
Propano a 70°С donde Psit = 25,94 bar. 
n-butano а 100°C donde Ре! = 15.41 bar. 
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Р n-butano а 110°C donde Рв = 18.66 bar. 


g) n-butano а 120°C donde P*t = 22.38 bar. 

h) n-butano a 130°C donde P% = 26.59 bar. 

i) Isobutano а 90°C donde Р = 16.54 bar. 

j) Isobutano a 100°C donde P*t = 20.03 bar. 

k) Isobutano а 110°C donde Ре! = 24.01 bar. 

1) Isobutano a 120°C donde Ре?! = 28.53 bar. 

т) Cloro а 60°С donde P** = 18.21 bar. 

п) Cloro а 70°С donde Р = 22.49 bar. 

о) Cloro а 80°C donde Pstt = 27.43 bar. 

р) Cloro а 90°С donde P% = 33.08 bar. 

9) Dióxido de azufre a 80°С donde P% = 18.66 bar. 
r) Dióxido de azufre а 90°С donde Рза! =: 23.31 bar. 
s) Dióxido de azufre а 100°C donde P**t = 28.74 bar. 
t) Dióxido de azufre a 110°C donde P**t = 35.01 bar. 


3.30. Estime lo siguiente: 


a) El volumen ocupado por 18 kg de etileno а 55°С y 35 bar. 


b) La masa de etileno contenida en un cilindro de 0.25 m3 a 50°С y 115 bar. 


. Con una buena aproximación, ¿cuál es el volumen molar del vapor de etanol a 480°C 


y 6 000 kPa? ¿Cómo se compara este resultado con el valor que corresponde a un gas 
ideal? 


3.32. Se utiliza un recipiente de 0.35 mi para guardar propano líquido a su presión de 


3.36. 


vapor. Las consideraciones de seguridad dictan que a una temperatura de 320 К с! 
líquido no debe ocupar más del 80 por ciento del volumen total del recipiente. Para 
estas condiciones determine la masa de vapor y la masa de líquido dentro del reci- 
piente. A 320 K la presión de vapor del propano es 16.0 bar. 


Un tanque de 30 mê contiene 14 mê de n-butano líquido en equilibrio con su vapor a 
25°С, Estime la masa del vapor de n-butano contenida en el tanque. La presión de 
vapor del n-butano a la temperatura dada es 2.43 bar. 


Estime: 
a) La masa de etano contenida en un recipiente de 0.15 m3 a 60°С y 14 000 kPa. 


b) La temperatura a la que 40 kg de etano almacenados en un recipiente de 0.15 
т ejercen una presión де 20 000 kPa, 


. ФА qué presión debe llenarse un recipiente de 0.15 mê a 25°С para guardar en él 40 


kg de etileno? 


Si se calientan a 400°C 15 kg de H30 en un contenedor de 0.4 m?, ¿qué presión sc 
generará dentro de él? 
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3.38. 


3.39 


3.40. 


3.41. 


3.42. 


3.43 


3.44. 


3.45. 


3.46. 
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Un recipiente de 0.35 m? contiene vapor de etanol а 25°С y 2 200 kPa. Si el гесіріеп- 
te se calienta a 220%, ¿qué presión se genera dentro de él? 


¿Cuál es la presión en un contenedor de 0.5 mê cuando se carga соп 10 kg de dióxido 
de carbono a 80°С? 


. Se permite que un recipiente rígido, lleno a la mitad de su volumen con nitrógeno 
líquido a su temperatura de ebullición normal, se caliente a 25°С. ¿Qué presión se 
desarrolla en el recipiente? El volumen molar del nitrógeno líquido a su temperatura 
de ebullición normal es 34.7 em? то. 


El volumen específico del isobutano líquido а 300 К y 4 bar es 1.824 em? y”, Estime 
el volumen específico a 415 K y 75 bar. 


La densidad del n-pentano líquido es 0.630 в ст За 18% y 1 bar. Estime su densi- 
dad a 140°C y 120 bar. 


Estime la densidad del etanol líquido a 180°С y 200 bar. 


. Estime el cambio en el volumen de vaporización del amoniaco a 20°С. Para esta 
temperatura, la presión de vapor del amoniaco es 857 kPa, 


El siguiente procedimiento permite tomar datos PVT. Una masam de una sustancia 
que tiene una masa molar М se introduce en un recipiente, de volumen conocido У*, 
que tiene un termostato. Se permite que el sistema llegue al equilibrio y se miden la 
presión P y la temperatura T. 


a) Aproximadamente, ¿qué porcentajes de error pueden permitirse en las variables 
medidas (m, M, V А Т y Р) si el máximo error permisible en el cálculo del factor 
de compresibilidad Z es de + 1 por ciento? 


b) Aproximadamente, ¿qué porcentajes de error pueden permitirse en las variables 
medidas si el máximo error permisible en los valores calculados para el segundo 
coeficiente virial В es de + 1 por ciento? Suponga que Z = 0.9 y que los valores 
de B se calculan mediante la ecuación (3.32). 


Para un gas descrito por la ecuación de Redlich/Kwong [ecuación (3.3 5)] y para una 
temperatura mayor que Te, desarrolle expresiones para las dos pendientes límite, 


Las expresiones deberán contener la temperatura T y los parámetros a y/o b de 
Redlich/Kwong. Nótese que en el límite cuando Р > 0, У > 99, y que en el límite a 
medida que Р >0%, V > b. 


Un mol de un gas ideal con capacidades caloríficas constantes experimenta un proce- 
so arbitrario mecánicamente reversible. Demuestre que 


AU = 1 Apr) 
y-1 


3.47. El comportamiento PVT de cierto gas está descrito por la ecuación de estado 


Р(У-5) = RT 


Problemas 
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donde Б es una constante. Si Cy es constante, demuestre que 


a) U depende solamente de Т, 


b) y = constante. 


c) Para un proceso mecánicamente reversible, P( 


3.43. Cierto gas está descrito por la ecuación de estado 


V =b)” = constante. 


ру-ат { y 
В! 


En esta expresión b es una constante y Ө sólo depende de Т. Para este gas determine 
expresiones para la compresibilidad isotérmica к y el coeficiente de presión térmica 


(ӘР/ӘТ),. Las expresiones deben contener sólo a Т, 


Р, Ө, d8/dt у constantes. 


3.49. Si 140 (ft)? de gas metano а 60(°Е) у (ат) equivalen а 1(gal) de gasolina сото 
combustible para el motor de un automóvil, ¿cuál será el volumen del tanque necesa- 
rio para guardar el metano a 3 000(psia) y 60(°Е) en una cantidad equivalente а 


10(gal) de gasolina? 


3.50. El siguiente potencial rectilíneo es una extensión del potencial de pozo cuadrado 


[ecuación (3.65)]: 


U=% para 
U=¢ para 
И = -e рага 
И=0 рага 


rsd 
d<re<k:d 
k:dsr<l:d 
1.а<т 


Las cantidades К, 1, бу e son constantes positivas, соп k< 1. Dibuje una gráfica de 
este potencial y encuentre una expresión algebraica para el segundo coeficiente virial 


а Т. 


B(T). Demuestre que para este modelo, B(T) puede exhibir un máxvmo con respecto 


3.51. La tabla 3.2 se aplica a pares moleculares similares. Prepare una tabla parecida 
para todos los pares moleculares no similares comprendidos por las siguientes espe- 
cies: metano, n-heptano, cloroformo, acetona y acetonitrilo. Discuta. el resultado. 
Datos adicionales а los que aparecen en la tabla 3.2: para el metano, м = 0, а= 26 
х 10-24 em, 1=21 x 10-18 J. Para el n-hcptano, p=0,0 =136x 1 0-24 ет? 


1= 17 х 1078 7. 


CAPÍTULO 4 


EFECTOS CALORÍFICOS 


La transferencia de calor es una de las operaciones más comunes de la industria 
química. Considérese, por ejemplo, la fabricación del etilenglicol (un agente 
anticongelante) mediante la oxidación del etileno a óxido de etileno y su hidratación 
subsecuente a glicol. La eficiencia de la reacción de oxidación catalítica es mayor si 
se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 250°С. Los reactivos, el etileno y el 
aire son, por tanto, calentados hasta esta temperatura antes de entrar en el reac- 
tor. Para diseñar el precalentador es necesario saber la cantidad de calor a transfe- 
rir. Las reacciones de combustión del etileno con el oxígeno en el lecho catalizador 
tienden a aumentar la temperatura. Sin embargo, si se retira calor del reactor, la 
temperatura no aumenta mucho por encima de 250°С. Las temperaturas mayores 
promueven la formación de СО», que es un producto no deseado. El diseño del 
reactor requiere el conocimiento de la rapidez con la que se transfiere el calor, y 
ésta depende de los efectos caloríficos asociados con las reacciones químicas. El 
óxido de etileno se hidrata hasta convertirse en glicol mediante absorción en agua. 

En este caso, el desprendimiento de calor no sólo se debe al cambio de fase y al 

proceso de disolución, sino también a la reacción de hidratación entre el óxido de 
etileno disuelto y el agua. Finalmente el glicol se recupera del agua mediante un 
proceso de destilación, esto es, de vaporización y condensación, lo que da como 
resultado la separación de una solución en sus componentes. 

Este ejemplo sencillo de un proceso de la industria química ilustra todos los 
efectos caloríficos más importantes. En contraste con los efectos del calor sensible, 
los cuales están caracterizados por cambios de temperatura, los efectos caloríficos 
de la reacción química, la transición de fase y la formación y separación de solucio- 
nes, están determinados a partir de mediciones experimentales efectuadas a tem- 
peratura constante. En este capítulo se aplica la termodinámica para evaluar la 
mayor parte de los efectos caloríficos que acompañan a las operaciones físicas y 
químicas. Sin embargo, los efectos caloríficos de los procesos de mezclado, los cua- 


les dependen de las propiedades termodinámicas de las mezclas, se estudian en el 
capítulo 11, 


41 Efectos del calor sensible 133 


4.1 Efectos del calor sensible 


La transferencia de calor a un sistema en el que no existen transiciones de fase, 
reacciones químicas y ningún cambio en la composición, hace que la temperatura 
del sistema cambie. La finalidad de esta sección es desarrollar relaciones entre la 
cantidad de calor transferido al sistema y el cambio de temperatura resultante. 

Cuando el sistema es una sustancia homogénea de composición constante, la 
regla de las fases indica que el estado del sistema queda establecido а} fijar los 
valores de dos propiedades intensivas. Por consiguiente, la energía interna molar 0 
específica de una sustancia puede expresarse como unafunción de otras dos varia- 
bles de estado. Si se seleccionan de manera arbitraria la temperatura y el volumen 
molar o específico, entonces puede escribirse 


О = U(T, У) 


020) era w 
ôT), ду), 


Como consecuencia de la ecuación (2.19), la expresión anterior se convierte en 


de donde 


ви 
dU = Очат + (20) ау 
oV J; 
El término final puede hacerse cero bajo dos circunstancias: 


1. Para cualquier proceso a volumen constante, sin importar la sustancia. 

2. Cada vez que la energía interna sea independiente del volumen, sin importar 
el tipo de proceso. Lo anterior es cierto, de manera exacta, para gases ideales 
y fluidos incompresibles. 


En cualquier caso, 


dU = CyaT 


To 
AU = | С,ат (4.1) 


Рага un proceso a volumen constante mecánicamente reversible, О = АП, con lo 
que la ecuación (3.14) puede escribirse como 


Q=AU= [| С, 


De manera similar, la entalpía específica o molar puede expresarse como una 
función de la temperatura y la presión: 
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Н = НСТ, Р) 


de aquí que 


dH = Es ar (28) аР 
ЭТ), ôP), 


De acuerdo con la ecuación (2.20), la expresión anterior se convierte en 


dH = CpdT + (2) dP 
ôP), 


De nuevo, existen dos circunstancias bajo las cuales el último término puede ha- 
cerse сето: 


1. Para cualquier proceso a presión constante, sin importar la sustancia. 

2. Cada vez que la entalpía de la sustancia sea independiente de la presión, sin 
importar el tipo de proceso. Lo anterior es cierto de manera exacta para 
gases ideales y aproximadamente cierto para gases a baja presión, sólidos y 
líquidos fuera de la región crítica. 


En cualquier caso, 


dH = Срат 


R 
AH = | сьат (4.2) 


Por otra parte, Q = AH para procesos mecánicamente reversibles, a presión cons- 
tante y donde no hay flujo [ecuación (2.18)], así como para la transferencia de 
calor en intercambiadores con flujo continuo, donde АЁ» y AE y son despreciables 
у И = 0. En cualquier caso 


Q = АН = | Сат (4.3) 


Sin embargo, en ingeniería la aplicación más usual de esta ecuación es а la trans- 
ferencia de calor en flujo continuo. 

La evaluación de la integral de la ecuación (4.3) requiere el conocimiento de 
la forma en que la capacidad calorífica depende de la temperatura. La relación 
más común está dada por una ecuación empírica; las dos expresiones más sencillas 
que tienen valor práctico son 


Се a+ вт+ yT? 
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Са 


=a + bT + ст? 
В b с 


donde а, В, y, а, b y с son constantes características de la sustancia en particular. 
Salvo por el último término, estas ecuaciones tienen la misma forma. Por tanto, se 
les puede combinar en una sola expresión: 


E =A + BT + CT? + рт? (4.4) 


donde (o D son cero, lo que depende de la sustancia considerada. Puesto que el 
cociente Cp/R es adimensional, las unidades de Cp dependen de la elección que se 
haga de R. 

En el capítulo 6 se demostrará que para los gases, Ср є lacapacidad calorífica 
Чё gas ideal, en lugar de ser la capacidad calorífica real, que se emplea para eva- 
luar propiedades termodinámicas tales como la entalpía. La explicación es que 
resulta más conveniente evaluar una propiedad termodinámica en dos etapas: pri- 
mero se calculan los valores para un estado de gas ideal hipotético, donde se em- 
plean las capacidades caloríficas del gas ideal; segundo, se hace una corrección a 
los valores del estado de gas ideal para que reflejen los valores del gas real. Un gas 
real se convierte en ideal en el límite cuando Р —> 0; si se supone que el gas perma- 
nece siendo ideal cuando se comprime a presiones finitas, entonces su estado se- 
guirá siendo el de un gas ideal. Los gases que se encuentran en sus estados ideales 
tienen propiedades que reflejan su individualidad, al igual que los gases reales. 
Por tanto, las capacidades caloríficas del gas ideal (designadas como С? y Cf) 
son diferentes para gases distintos; si bien éstas son funciones de la temperatura, 
resultan ser independientes de la presión. 

Las capacidades caloríficas del gas ideal aumentan de manera suave al au- 
mentar la temperatura hasta llegar a un límite superior, el cual se alcanza cuando 
se excitan completamente todos los modos de movimiento molecular de traslación, 
de rotación y de vibración. La figura 4.1 muestra la influencia de la temperatura 
sobre С? рага el argón, el nitrógeno, el agua y el dióxido de carbono. La depen- 
dencia con respecto a la temperatura está expresada analíticamente por ecuaciones 
tales como la (4.4), aquí escrita como 


с; 24 рт 
q "4 +BT+C1?+DT 


En la tabla C.l del apéndice С, se proporcionan los valores Че estos parámetros 
para varios gases orgánicos e inorgánicos comunes. En la literatura pueden епсоп- 
{тате ecuaciones más exactas pero más complejas.? 


Véase F! A. Aly y L. L. Lee, Fluid Phase Equilibria., vol. 6, pp. 169-179, 1981, así como su 
bibliografía; véase también Т. E. Daubert, В. Е! Danner, Н. М. Sibul y С.С. Stebbins, Physical and 
Thermodynamic Properties of Pure Chemicals: Data Compilation, Taylor € Francis, Bristol, PA, 1995. 
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CO, 
ti 
H,O 
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Figura 4.1: Capacidades caloríficas de gas ideal del argón, nitrógeno, 
aguay dióxido de carbono. 


De acuerdo con la ecuación (3.17), la relación que existe entre las dos capa- 
cidades caloríficas del gas ideal es: 


С си 
а R! (4.5) 


Por tanto, es fácil obtener la dependencia de la temperatura de СР/В a partir de la 
de CS/R. 

Los efectos que tiene la temperatura sobre (0% o Cf se obtienen de manera 
experimental, a menudo a partir de datos espectroscópicos y del conocimiento de la 
estructura molecular mediante métodos de la mecánica estadística. Cuando no se 
tienen datos experimentales, se hace uso de métodos de estimación, tal como 10 
describen Reid, Prausnitz y Poling.? 


28. С. Reid, J. М. Prausnitz у В. E. Poling, The Properties of Gases and Liquids, ta. ed., cap. 6, 
McGraw-Hill, Nueva York, 1987. 
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Si bien las capacidades caloríficas de gas ideal son exactamente correctas 
para gases reales únicamente a presión cero, éstos rara vez se apartan de manera 
significativa del comportamiento ideal a presiones bajas de varios bar, con lo que 
С? y СР usualmente representan buenas aproximaciones para las capacidades 
caloríficas de los gases reales a presiones bajas. 


Ejemplo 41 Los parámetros que aparecen еп la tabla С.1 requieren el uso de 
temperaturas Kelvin en la ecuación (4.4). También es posible desarrollar ecuaciones 
que tengan la misma forma donde puedan emplearse temperaturas еп °С, (В) у (CF), 
pero entonces los parámetros son diferentes. La capacidad calorífica molar del metano 


en el estado de gas ideal está dada como una función de la temperatura, en Kelvin, 
por 


gi 
к = 1.702 + 9.081 X 1057- 2.164 X 10-87? 


donde los parámetros se toman de la tabla C.l. Desarrolle una ecuación рага C£/R 
para temperaturas en °С. 


SOLUCIÓN Га relación entre las dos escalas de temperatura es 
ТК = РС + 273.15 


Por consiguiente, como una función de $, 


gi 
га = 1.702 + 9.081 X 10-%(Ф+ 273.15) = 2.164 Х10-6( + 273.15)° 


gi 
E = 4.021 + 7.899 X 109 - 2.164 X 10-62 


Las mezclas de gases de composición constante pueden tratarse exactamente 
de la misma forma que los gases puros. Por definición, un gas ideal es aquel cuyas 
moléculas no tienen ninguna influencia entre sí. Esto significa que en una mezcla 
cada gas existe de manera independiente, y que sus propiedades no se ven afecta- 
das por la presencia de otras moléculas diferentes. Por tanto, el cálculo de la capa- 
cidad calorífica de gas ideal de una mezcla de gases se hace tomando el promedio 
molar de las capacidades caloríficas de cada especie. Supóngase que se tiene una 
mezcla de 1 mol formada por las especies А, B y C, y sean Ya, уву yc las fracciones 
molares de estas especies. La capacidad calorífica molar de la mezcla en el estado 
de gas ideal está dada por 

4 


mezcla 


=y40 + увС + ус С (4.6) 


138 


CAPÍTULO 4. Efectos caloríficos 


donde С, С у Сй son las capacidades caloríficas molares deA, В y С puras en 
el estado de gas ideal. 

Al igual que con los gases, las capacidades caloríficas de los sólidos y líquidos 
pueden encontrarse experimentalmente. Los parámetros para la forma en que Cp 
depende de la temperatura, tal como están expresados por la ecuación (4.4), apa- 
recen en las tablas C.2 y С.3 del apéndice С para algunos sólidos y líquidos. Las 
correlaciones para las capacidades caloríficas de muchos sólidos y líquidos están 
dadas por Perry y Green y рог Daubert y Danner* 

La evaluación de la integral [| CpdT se hace primero sustituyendo Cp у des- 
pués mediante integración formal. Para los límites de temperatura То y T, el resul- 
tado puede expresarse de manera conveniente como: 


T Ce m _ Вз, о _ С тз з _ LES) 
|, 2 dT = АТут HEST 1) + ута + => мт 


donde 


Ejemplo 4.2 Calcule el calor necesario para aumentar la temperatura de 1 mol de 
metano desde 260°С hasta 600°С en un proceso de flujo que se lleva a cabo a una 
presión suficientemente baja como para considerar al metano como un gas ideal. 


SOLUCIÓN Е resultado requerido se obtiene combinando las ecuaciones (4.3) y 
(4.7). Los parámetros para el cálculo de CF /R se obtienen de la tabla C.l; las tem- 
peraturas Kelvin son 


Ty = 533.15 K Т = 873.15 К 


Entonces 


_ 813.15 


= 53315 = 1.6377 


87315 (19 
С р 
53315 R 


Q=AH=R T 


9.081 х 107” 2164 х10- 


© = (8.814) [1702 T (t= 1) К 12-1) 13-1) 


= 19 7784 


3R, H. Perry у D. Green, Perry’s Chemical Engineers Handbook, Та. ed., sección 2, МеСтам-НШ, 
Nueva York, 1996; T. E. Daubert et al., ор. cit. 
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Dadas То y Т, el ejemplo anterior muestra que el cálculo de © о AH es direc- 
to. Lo que resulta menos directo es el cálculo de Т, dados Ту y Q о AH. En este 
caso, puede ser de utilidad un esquema de iteración. Al factorizar (т 1) de cada 
término del miembro derecho de la ecuación (4.7), se tiene que 


T 
[Cr ar = jar, $ 5+1 + ст + сър 2-1 


% В 

Puesto que 
Е Е T-T, 
h 

entonces puede escribirse 

т (0, В С D 

-EdT =| А+ Тт +1) + T +r 1+ (Т-Т 
| | SADA Па? +т ТА D) 


La cantidad entre paréntesis es (Cp)y/R, donde (Cp)y se define como la capacidad 
calorífica promedio: 


(Сън В ¿PE D 
———=А+—1у(т+1)+—171 +т+1) + — 
A я (т + 1) 3 o (т +т+1) T (4.8) 


En consecuencia, la ecuación (4.3) puede escribirse como 


АН = (Ср)н(Т = То) (4.9) 


Los paréntesis angulares que delimitan а Cp indican que éste es un valor рготе- 
dio; el subíndice “H” denota un valor promedio específico para los cálculos de 
entalpía, y distingue esta capacidad calorífica promedio de otra cantidad similar 
que será introducida en un capítulo posterior. 

La solución de la ecuación (4.9) рага Т еѕ 


- АН +T (4.10) 


(Сен 


Un valor inicial de Т (y de aquí que también рага т = Т/Т) permite la evaluación 
de (Ср)н mediante la ecuación (4.8). La sustitución de este valor en la ecuación 
(4.10) proporciona un nuevo valor de Т соп el que puede volverse a calcular (Ср)н. 
La iteración continúa de esta forma hasta que se alcanza la convergencia para un 
valor final de T. 

Con frecuencia los cálculos termodinámicos requieren la evaluación de la 
integral S (Cp / R)dT. Por tanto, lo que se sugiere, por conveniencia, es tener а la 
mano una rutina de computadora para tal fin. La ecuación (4.7) proporciona una 
función para evaluar la integral cuyo nombre, para fines computacionales, es 
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ICPH(TO, T;A,B,C,D) 


Las cantidades entre paréntesis son las variables То y Т, seguidas por los parámetros 
А, В, Су 0. Cuando se les asignan valores numéricos a estas cantidades, la nota- 
ción representa entonces un valor de la integral. De acuerdo con lo anterior, para 
evaluar el Q del ejemplo 4.2, se escribe 


8.314* ICPH (533.15,873.15;1.702,9.081Е-3,-2.164Е-6,0.0) =19 778 J 


En el apéndice D se dan varios programas de computadora para evaluar la 
integral. Para aumentar la flexibilidad de estas rutinas, los programas también 
evalúan la cantidad adimensional (Cp)y/R, tal como está dada por la ecuación 
(4.8), mediante otra función cuyo nombre es, para fines computacionales, 


МСРН (ТО,Т;А, В, СО) 


Un valor numérico específico de esta función es 
МСРН (533.15,873.15;1.702,9.081E-3,-2.164E-6,0.0) =6.9965 


el cual representa el (Cp)y/R рага el metano utilizado en el cálculo del ejemplo 4.2. 
Con esto, el resultado que se obtiene con la ecuación (4.9) es 


АН = (8.314)(6.9965)(873.15 = 533.15) = 19 778 J 


Ejemplo 43 ¿Cuál es la temperatura final que se alcanza si se añade una cantidad 
de calor de 0.4 X 10%(Btu) a 25(lb mol) de amoniaco, inicialmente а 500(°Е), en un 
proceso con flujo continuo que se lleva a cabo a una presión aproximada de l(atm)? 


SOLUCIÓN Si AH es el cambio de entalpía рага 1(Ib mol), Q = "АН, y 
6 
Ан = È = 2212 16 000(Btu)(l mol)? 


La ecuación para la capacidad calorífica requiere que las temperaturas estén en Kelvin; 
por tanto, es necesario convertir todas las unidades a las del sistema SI. Puesto que 
1 Ј mol! equivale а 0,4299(Btu)(lb mol)*, entonces se divide el resultado anterior 
por 0.4299, con lo que se obtiene 


AH = 16 000 / 0.4299 = 37 218 J mol”! 


Con 


_ 500+ 459.67 


T 
| 18 


= 533.15 К 


es posible evaluar ( С? )н/В para cualquier valor de Т 


МСРН (533.15,T;3.578,3.020E-3,0.0,-0.186E+5) (4) 
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La iteración entre (А) y la ecuación (4.10) comienza con un valor T > Та, con lo que 
el valor final es 


Т= 1250K о 1790(°Е) 


4.2 Energía interna de los gases ideales: punto de vista microscópico 


Las propiedades termodinámicas como la energía interna y la entalpía son mani- 
festaciones sobre una escala gruesa de las posiciones, movimientos е interacciones 
del sin fin de moléculas que forman un sistema macroscópico. Las dos teorías que 
relacionan el comportamiento de las moléculas con las propiedades macroscópicas 
son la teoría cinética y lamecánica estadística. Estas teorías en conjunto represen- 
tan un cuerpo de conocimiento muy grande, más allá de la termodinámica y fuera 
de los objetivos de este libro. El propósito de esta sección es indicar de una forma 
elemental la manera en que la energía asociada con cada molécula de un gas ideal 
se encuentra relacionada con la energía interna macroscópica del estado de gas 
ideal. 

Un postuladO fundamental de la teoría cuántica es que la energía está 
cuantizada, de modo que la energía a escala microscópica aparece en unidades 
discretas muy pequeñas. Por tanto, un sistema macroscópico tiene asociado a él 
una cantidad enorme de cuantos Пе energía, cuya suma es la que determina el nivel 
de energía del sistema. La teoría cuántica señala que el conjunto de niveles de 
energía “permitidos” en un sistema cerrado está determinado por su volumen. 
Esto no significa que la energía del sistema pueda fijarse al confinarlo en un volu- 
men determinado; hacerlo determina únicamente el conjunto discreto de niveles de 
energía permitidos para el sistema. Cuando un sistema está aislado (restringido 
para intercambiar ya sea masa O energía con sus alrededores), entonces se encuen- 
tra en uno de los niveles de energía permitidos para él. Cada nivel de energía de un 
sistema tiene asociado cierto número de estados cuánticos. Este número g SC cono- 
ce como degeneración del nivel. Aun cuando un sistema aislado se encuentre en 
cierto nivel de energía particular, en realidad todo el tiempo recorre todos los y 
estados cuánticos caracterizados por la misma energía. 

Un sistema de volumen dado, en equilibrio con sus alrededores a temperatu- 
ra fija, tiene acceso a un número grande de estados cuánticos. Desde la perspecti- 
va de la termodinámica, el hecho de fijar a T y V establece el estado del sistema, 
incluyendo su energía interna. Sin embargo, el equilibrio macroscópico no implica 
una situación estática a escala microscópica. El movimiento sin cesar de las molé- 
culas y los choques de éstas con las paredes del recipiente dan como resultado 
intercambios de energía con los alrededores, lo que causa fluctuaciones momentá- 
neas en la energía del sistema. Es así como la energía interna de la termodinámica 
resulta ser un promedio del conjunto discreto de niveles de energía de los estados 
cuánticos permitidos. La mecánica estadística proporciona los métodos рага obte- 
ner el valor promedio apropiado. 

El postulado fundamental de la mecánica estadística para un sistema de 
volumen dado, en equilibrio con sus alrededores a temperatura fija, es que la pro- 
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babilidad de un estado cuántico depende exclusivamente de su energía, y que todos 

los estados cuánticos con la misma energía tienen la misma probabilidad. El valor 
de la energía interna termodinámica se obtiene como el promedio de las energías 
de los estados cuánticos accesibles, cada una ponderada con su probabilidad. La 

cantidad de importancia fundamental que se obtiene en este procedimiento es la 

función de partición :* 


®= >) gor (4.11) 


donde Æ; es la energía del nivel 2, g; es la degeneración del nivel y k es la constante 

del Boltzmann. Esta cantidad es una función de estado, a partir de la cual pueden 
encontrarse todas las propiedades termodinámicas una vez que ésta se conoce сото 
una función de T y V. En particular, la energía interna está dada por 


U = КТ? ез (4.12) 
y 


ôT 


Las ecuaciones (4.11) y (4.12) están escritas para la energía total de un 
sistema macroscópico. El problema de su aplicación se simplifica mucho tratándo- 
se de gases ideales, los cuales (dada la ausencia de interacciones moleculares) no 
poseen energía potencial intermolecular. Por tanto, la energía interna de los gases 
ideales está asociada con las moléculas individuales y es resultado de la traslación 
y rotación de cada molécula como un todo, y de las rotaciones y vibraciones dentro 
de la molécula. La energía también está asociada con los electrones y núcleos de 
los átomos. Para los gases ideales lo usual es considerar que todas estas formas de 
energía pueden tratarse por separado, lo que permite que la función de partición 
sea factorizada y escrita como un producto de funciones de partición, cada una de 
las cuales está relacionada con una forma particular de la energía molecular. Para 
los fines de esta sección, es suficiente considerar la energía cinética de traslación 
como separable de las demás contribuciones. Estas otras constituyen la energía 
intramolecular de una molécula, y dependen de la estructura molecular. Por tanto, 


Z = Z Проб intramolecular 
N! 
de donde 
In Z= 10 Ztraslación + In Zintramolecular -ln M! (4.13) 


En estas ecuaciones la cantidad М№! aparece debido a que en el proceso de suma las 
moléculas se consideran como distinguibles entre sí, a pesar de que en realidad son 


ЗЕ] nombre implica nna suma sobre la división de estados de acuerdo con los niveles de energía, y 
el símbolo proviene de la palabra alemana Zustandssumme, que significa suma sobre estados. El otro 
símbolo de mayor uso es (), que en este libro se emplea para representar el calor. 
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indistinguibles. La contribución de traslación proviene de la teoría cinética, mien- 
tras que las contribuciones intramoleculares se obtienen de la mecánica cuántica 
donde los niveles de energía cuantizados se obtienen a partir de mediciones 
espectroscópicas apropiadas. 

Para un mol de un gas ideal, la ecuación para la función de partición de 
traslación es? 


9 ЕТ (3/2) Ма 
Z iraslación = ү“ т ) 


donde № = número de Avogadro 
m = masa de la molécula 
h = constante de Planck 


En forma logarítmica esta expresión se convierte en 


2лтЕТ 
h? 


3 
In Ztrastación = N, А In V + 5 Na In 


La sustitución en la ecuación (4.13) da como resultado 


3 2ттЁТ 


In Z = Na In V + 5 МА ln E = ln Na! + ln Zintramolceular (4.14) 


donde Zintramolecular está evaluada por ecuaciones de la forma de la (4. 11). 
Al derivar la ecuación (4.14) con respecto a la temperatura а V (y N4) cons- 


tante, se tiene que 
ез = 3 Na + |28 Z intramolecular | 
ôT), 2T T. 


de aquí que, al aplicar la ecuación (4.12) al estado de gas ideal 


+ 3 ĝln Z, t 1 =) 
gi -- ZN ЕТ + ЕТ? | intramolecula 
{Л 5 А т | 


Si se representa el término final por 3(T) y notando que Хай = В, la expresión 
anterior puede volver a escribirse como 


y” = 87 + З(Т) (4.15) 


5D. А. McQuarrie, Statistical Mechanics, рр. 81-82, Нагрег& Row, Nueva York, 1976. 
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donde В es la constante universal de los gases. Puesto que Н"! = U” + RT, 


HS = > RT + F(T) 
De acuerdo con la ecuación (2.20) 
gi 
op (2) „н, (22) % 
OT b 2 OT Е 


Las moléculas de un gas monoatómaco ideal no tienen energía de rotación 0 
vibración, con lo que el término F(T) de la ecuación (4.16) es cero excepto a altas 
temperaturas, donde las contribuciones de la energía electrónica se vuelven impor- 
tantes. Es por esto que en la figura 4.1 el valor de C£/R para el argón es constante 
e igual а 5/2. Para gases diatómicos y poliatómicos, el término F(T) de la ecuación 
(4.16) contribuye de manera importante en casi todas las temperaturas de impor- 
tancia práctica. Esta contribución se vuelve cada vez mayor a medida que la molé- 
cula se vuelve más compleja, y crece monótonamente con la temperatura, tal como 
lo ponen de manifiesto las curvas de la figura 4.1 para Na, НО y СО». 


4.3 Calores latentes de sustancias puras 


Cuando una sustancia pura en estado sólido se licua O se vaporiza a partir de un 
estado líquido, a presión constante, no hay ningún cambio en la temperatura; sin 
embargo, el proceso requiere la transferencia de una cantidad finita de calor a la 
sustancia. Estos efectos caloríficos se conocen como calor latente de fusión y calor 
latente de vaporización. De manera similar, existen calores de transición que acom- 
pañan al cambio de estado de una sustancia, de sólido a cualquier otro estado; por 
ejemplo, el calor absorbido cuando los cristales rómbicos del azufre cambian a una 
estructura monoclínica a 95°С y 1 bar, es de 360 J por cada átomo-gramo. 

La característica principal de todos estos procesos es la coexistencia de dos 
fases. De acuerdo con la regla de las fases, un sistema de dos fases formado por 
una sola especie es univariante y su estado intensivo está determinado por la espe- 
cificación de una sola propiedad intensiva. Por tanto, el calor latente que acompa- 
ña a un cambio de fase es una función exclusiva de la temperatura, y está relacio- 
nad, con las demás propiedades del sistema por una ecuación termodinámica exacta: 


dl sat 
ат 


АН = ТАУ (4.17) 


donde para una especie pura a temperatura Т, 


А Н = calor latente 
AY = cambio de volumen que acompaña al cambio de fase 
Ре = presión de vapor 
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La deducción de esta ecuación, conocida como ecuación de Clapeyron, aparece en 
el capítulo 6. 

Cuando se aplica la ecuación (4.17) a la vaporización de un líquido puro, 
dP*'/dT es la pendiente de la curva de presión de vapor contra la curva de tempe- 
ratura en la temperatura de interés, AVes la diferencia entre los volúmenes molares 
del vapor y el líquido saturados y АН es el calor latente de vaporización. Por tanto, 
los valores de AH pueden calcularse a partir de datos de presión de vapor y 
volumétricos. 

Los calores latentes también pueden medirse calorimétricamente. Existen 
valores experimentales para muchas sustancias y temperaturas distintas.£ Daubert 
y Danner’ proporcionan correlaciones para los calores latentes de muchos com- 
puestos como una función de la temperatura. Aun con todo esto, los datos no 
siempre están disponibles para la temperatura de interés y, en muchos casos, los 
datos necesarios para aplicar la ecuación (4.17) tampoco se conocen. En este caso 
se emplean métodos aproximados para estimar el efecto calorífico que acompaña а 
un cambio de fase. Puesto que los calores de vaporización son por mucho los más 
importantes desde un punto de vista práctico, son los que han recibido la mayor 
atención. Uno de estos procedimientos consiste en emplear el método de Ја contri- 
bución de grupo, conocido como UNIVAP? el cual proporciona los valores de АН” 
como una función de la temperatura. Los métodos alternativos sirven а dos ргорб- 
sitos: 


1. Predicción del calor de vaporización en el punto de ebullición normal, es decir 
a la presión de una atmósfera estándar, definida como 101 325 Pa. 

2. Estimación del calor de vaporización estándar a cualquier temperatura, & 
partir del valor conocido que corresponde а una temperatura dada. 


Un método útil рага la predicción del calor de vaporización Cn cl punto de 
ebullición normal es la ecuación propuesta por Riedel:? 


AH,/T, _ 1.0921 Р. = 1.013) 


(4.18) 
R 0.930 - Т, 
donde T, = punto de ebullición normal 
АН, = calor latente de vaporización molar а 7, 
Р, = presión crítica, en bar 
T,, = presión reducida en Та 


6Y, Majer y У Svoboda, IUPAC Chemical Data Series No. 32, Blackwell, Oxford, 1985; В. П. 
Perry y D. Green, ор. cit., sección 2. 


ТТ Е. Daubert et al., ор. cit. 
8M. Klüppel, S, Schulz y P Ulbig, Fluid Phase Equilibria, vol. 102, pp. 1-15, 1994. 
IL, Riedel, Chem. Ing. Tech., vol. 26, pp. 679-683, 1954. 
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Puesto que AH,/T,, tiene las dimensiones de la constante de los gases В, las unida- 
des de este cociente dependen de las unidades seleccionadas para R. 

La ecuación (4.18) tiene una exactitud sorprendente para una expresión 
empírica; los errores rara vez son mayores del cinco por ciento. Si se aplica al 
agua, el resultado es 


10920122055 ~ 1.013) 
0.930 = 0577 ү 


Si se toma R = 8.314 J mol! K! y al punto de ebullición normal del agua como 
100°C o 373.15 K. entonces 


АН, = R | = 13 56R 


АН, = (13.56)(8.314)(373.15) = 42 065 J mol” 


El resultado anterior corresponde a 2 334 J gt, mientras que el valor experimen- 
tal es 2 257 J р 1; en este caso, el error es de 3.4 por ciento. 

Las estimaciones del calor latente de vaporización de un líquido puro a cual- 
quier temperatura a partir de un valor conocido a otra temperatura, pueden ha- 
cerse con base en un valor experimental conocido o en uno estimado por la ecuación 
(4.18). El método propuesto por Watson? ha encontrado amplia aceptación: 


0.38 
AH, = Е Zi а 
АН, 1-7 (4.19) 


Esta ecuación es sencilla y confiable, y su empleo se ilustra en el siguiente ejemplo. 


Ejemplo 4.4 El calor latente de vaporización del agua а 100°C es 2 257 То“. 
Estime el calor latente a 300°С. 


SOLUCIÓN Sean АН, = calor latente а 100°С = 2 257 То! 
АН» = calor latente a 300°С 

Т, = 373.15/647.1 = 0.577 

Т = 573.X1647.1 = 0.886 


Entonces, por la ecuación (4.19), 


0.35 
1- 0.886 
АН» = (2 257) рг = (2257)(0.270)038 = 1371 J æ! 
5 1- 0577 | кш Б 


El valor que aparece en las tablas de vapor es de 1 406 Го. 
4,4 Calor estándar de reacción 


Los efectos caloríficos estudiados hasta el momento tienen que ver sólo con proce- 
sos físicos. Las reacciones químicas también se acompañan ya sea por una trans- 


ЮК. М. Watson, Ind. Eng. Chem., vol. 35, рр. 398-406, 1943. 
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ferencia de calor o por cambios de temperatura durante el transcurso de la reac- 
ción -en algunos casos, por ambos fenómenos-. Estos efectos son manifestacio- 
nes de las diferencias en la estructura molecular y, por tanto, de energía de los 
productos y los reactivos. Por ejemplo, los reactivos en una reacción de combustión 
tienen una energía mayor, debido a su estructura, que la de los productos, y esta 
energía debe ser transferida a los alrededores como calor o se verá reflejada en 
productos que tienen una temperatura elevada. 

Cada una de la gran cantidad de reacciones químicas posibles puede llevarse 
a cabo de muchas maneras diferentes, y cada reacción realizada de una manera 
particular está acompañada рог un efecto calorífico particular. Por tanto, el cálcu- 
lo de todos los efectos caloríficos posibles para todas las reacciones posibles es 
imposible. En lugar de esto, lo que se hace es calcular los efectos caloríficos de 
reacciones que se llevan a cabo de diversas formas a partir de datos obtenidos para 
reacciones que se realizan de manera estándar. Con esto se reduce а un mínimo la 
cantidad de datos necesarios. 

La cantidad de calor requerida para una reacción química específica depende 
de las temperaturas de los reactivos y productos. Se obtiene una base consistente 
para el estudio de los efectos caloríficos de una reacción cuando los productos de la 
reacción y los reactivos se encuentran todos a la misma temperatura. 

Para ello considérese el método del calorímetro de flujo para medir los calo- 
res de combustión de combustibles gaseosos. El combustible se mezcla con airea 
temperatura ambiente y se enciende. La combustión se lleva a cabo en una cámara 
rodeada por una camisa de enfriamiento por la que circula agua. Por otra parte, 
existe en la camisa una sección en la que los productos de la combustión se enfrían 
hasta llegar a la temperatura de los reactivos. Puesto que el proceso no produce 
ningún trabajo de eje, y el calorímetro está construido de modo que los cambios СП 
las energías cinética y potencial sean muy pequeños, el balance de energía global, 
ecuación (2.9), se reduce a 


Q + АН 


Por tanto, el calor © absorbido por el agua es igual al cambio de entalpía provoca- 
do por la reacción de combustión y la práctica universal es designar al cambio de 
entalpía de la reacción AH como el calor de reacción. 

Para tabular los datos, se define el calor estándar de la reacción 


aA +58 > + тМ 


como el cambio de entalpía cuando a moles de А у b moles de В en sus estados 
estándares a temperatura Т reaccionan para formar Г moles de L y т moles de М еп 
sus estados estándares también a temperatura T. El estado estándar es un estado 
particular de una especie a temperatura T bajo condiciones específicas de presión, 
composición y estado físico. 

Durante muchos años se utilizó como presión de estado estándar una presión 
de 1 atmósfera estándar (101 325 Pa), y todos los datos tabulados de ese entonces 
corresponden a dicha presión. En la actualidad, cl estándar es 1 bar (10” Pa), pero 
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para los fines de este capítulo, la diferencia tiene consecuencias despreciables. Con 
respecto a la composición, los estados estándares empleados en este capítulo son 
estados para especies puras. Para los gases, el estado físico es el estado del gas 
ideal, y para líquidos y sólidos, el estado real a la presión de estado estándar y a la 
temperatura del sistema. 


En resumen, los estados estándares empleados en este capítulo son: 


1. Gases: Sustancia pura en el estado de gas ideal a 1 bar. 
2. Líquidos y sólidos: Líquido o sólido puro a 1 bar. 


Los valores de las propiedades en el estado estándar están denotados por el símbo- 
lo de grado (°). Por ejemplo, Ср es la capacidad calorífica del estado estándar. 
Puesto que el estado estándar para los gases es el estado del gas ideal, СЪ es igual 
a Cf, con lo que los datos de la tabla С.І se aplican al estado estándar de los gases. 
Todas las condiciones para un estado estándar son fijas, con excepción de la tem- 
peratura, la cual siempre es la del sistema. Las propiedades del estado estándar 
son, por tanto, funciones exclusivas de la temperatura. El estado estándar selec- 
cionado para los gases es hipotético, ya que a 1 bar los gases no son ideales. Sin 
embargo, éstos rara vez se desvían mucho de la idealidad y, en la mayor parte de 


4 los casos, las entalpías para el estado de gas real a 1 bar difieren muy poco de las 
del estado de gas ideal. 


Cuando el calor de reacción está dado para una reacción en particular, éste se 
aplica a los coeficientes estequiométricos. Si se duplica cada coeficiente 
estequiométrico, entonces sucede lo mismo con el calor de reacción. Por ejemplo, la 
reacción de síntesis del amoniaco puede escribirse como 


iN + ¿Hz > NH; АН,“,, = -46 1101 
0 № + ЗН. >2МН. АН», = -92 2201 


Е símbolo AH,*,, indica que el calor de reacción es el valor estándar para una 
temperatura de 298.15 К (25°С). 


4.5 Calor estándar de formación 


La tabulación de datos para los calores estándares de reacción de todas las 
reacciones posibles es un procedimiento poco práctico. Afortunadamente, el 
calor estándar de cualquier reacción puede calcularse si se conocen los calores 
estándares de formación de los compuestos que toman parte en la reacción. 
Una reacción deformación se define como aquella donde se forma un solo com- 
puesto a partir de sus elementos constituyentes. Por ejemplo, la reacción C + 
3 05+ 2H  СНЗОН es la reacción de formación del metanol. La reacción 
H20 + SOz > H2804 no es una reacción de formación debido a que ésta no 
forma. ácido sulfúrico a partir de sus elementos, sino a partir de otros com- 
puestos. Se sobrentiende que el resultado de las reacciones de formación es 1 
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mol del compuesto; por tanto, el calor de formación se basa en 1 mol del com- 
puesto formado. 

Los calores de reacción a cualquier temperatura pueden calcularse а partir 
de datos de la capacidad calorífica si se conoce el valor del calor de reacción a 
cierta temperatura; por tanto, la tabulación de los datos se reduce a la compilación 
de calores estándares de formación para una sola temperatura. La elección usual 
para esta temperatura es 298.15 К o 25°С. El calor estándar de formación de un 
compuesto a esta temperatura está representado por el símbolo 'A H Р El 
superíndice (°) indica que éste es un valor estándar, el subíndice f señala que éste 
es un calor de formación y el 298 es la temperatura absoluta aproximada en kelvin. 
En los manuales pueden encontrarse tablas de estos valores para sustancias co- 
munes, pero las recopilaciones más extensas disponibles se encuentran en trabajos 
especializados. 11 En la tabla C.4 del apéndice С aparece una lista condensada de 
estos valores. 

Cuando las ecuaciones químicas se combinan por adición, los calores 
estándares de reacción también pueden sumarse para obtener el calor estándar 
de la reacción resultante. Lo anterior es posible debido a que la entalpía es una 
propiedad de estado, y los cambios en ella son independientes de la trayectoria. 
En particular, siempre es posible combinar las ecuaciones de formación y los 
calores estándares de formación para producir cualquier ecuación deseada (que 
no sea en sí misma una ecuación de formación) y determinar el calor estándar 
de reacción que la acompaña. Las ecuaciones escritas para este propósito a 
menudo incluyen una indicación del estado físico de cada reactivo y producto, 
esto es, se ponen las letrasg, 1 оз entre paréntesis después de la fórmula quími- 
ca para indicar si éste es un gas, un líquido o un sólido. A primera vista puede 
parecer que esto es innecesario puesto que una especie química pura a una 
temperatura particular y a una presión de 1 bar usualmente existe en un solo 
estado físico. Sin embargo, a menudo se suponen estados ficticios por conve- 
niencia. 

Considérese la reacción СО(9) + Нэ(9) > CO(g) + H20(g) a 25°С. Esta 
reacción de desplazamiento del gas de agua es común en la industria química, 
aunque se lleve a cabo sólo a temperaturas mayores de 25°С. Sin embargo los 
datos utilizados son para 25°C, y el paso inicial en cualquier cálculo de los efectos 
caloríficos que tienen que ver con esta reacción es evaluar el calor estándar de 
reacción a 25°С. Puesto que la reacción en realidad se lleva a cabo completamente 
en la fase gaseosa a altas temperaturas, la conveniencia dicta que los estados 
estándares de todos los productos y reactivos a 25°С se tomen como el estado de 
gas ideal a 1 bar, aun cuando el agua en realidad no exista como gas bajo estas 


“Por ejemplo, véase TRC Thermodynamic Tables-Hydrocarbons у ТКС Thermodynamic Tables- 
Non-hydrocarbons, serie de publicaciones del Thermodynamics Research Center, Texas A&M Univ. 
System, College Station, Texas; “The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties”, J. 
Physical and Chemical Reference Data, vol. ЇЇ, sup. 2, 1982. Véase también Т. E. Daubert et al., 
op. Cit. Cuando no se tienen datos, pueden hallarse estimaciones basadas sólo en la estructura 


molecular con los métodos de L. Constantinou y В. баш, Fluid Phase Equilibria, vol. 103, рр. 1 1- 
22, 1995. 
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condiciones. De la tabla С.4, los calores de formación de las siguientes reacciones 
de formación son 


С02(9): C(s) + О2(0) > 605) A H? = -393 509 J 
Ha(9): Puesto que el hidrógeno es un elemento А НУ = 0 

CO(g): C(s)+ 302(9) > CO(g) AH; = -110 525 J 
H20(g): Н2(9) + 302(9) > H20(9) AH,;,, = -241 818 J 


Las ecuaciones anteriores pueden escribirse de modo que su suma proporcione la 
reacción deseada. Lo anterior requiere que la reacción de formación del СО» sea 
escrita en sentido inverso; el calor de reacción tiene entonces el signo opuesto al del 
calor estándar de formación: 


COx(g) > C(s) + 020) A Ном = 393 509 J 

C(s) + 302(9) > CO(g) A Hi = -110 525 J 

С На + 1000) > НОФ AHi = 241 818 J 
С0(9) + Halg) > СО) + Нг0(9) АН», = 41 166 J 


El significado de este resultado es que la entalpía de 1 mol de CO más 1 mol de 
HzO es 41.166 J mayor que la entalpía de 1 mol de СО» más 1 mol de НО, cuando 
cada producto y reactivo se toma como un gas puro a 25°С en el estado de gas ideal 
a una presión de 1 bar. 

En este ejemplo el calor estándar de formación del НО se conoce a partir de 
su estado estándar hipotético como gas a 25°С. Es de esperar que el valor del calor 
de formación del agua aparezca en la lista para su estado real como líquido a 1 bar 
у 25°С. De hecho, en la tabla С.4 están los valores para ambos estados ya que los 
dos se emplean con bastante frecuencia. Lo anterior es cierto para muchos com- 
puestos que normalmente existen como líquidos a 25°С а presión de estado estándar. 
Sin embargo, existen casos en los que se da sólo un valor para el estado estándar, 
ya sea como líquido o como gas ideal, cuando el que se necesita es del otro estado. 
Supóngase que éste fuera el caso para el ejemplo anterior y que únicamente se 
conoce el calor estándar de formación del НО líquida. Ahora debe incluirse una 
ecuación para el cambio físico que transforma al agua de su estado estándar como 
líquido a su estado estándar como gas. El cambio de entalpía para este proceso 
físico es la diferencia entre los calores de formación del agua en sus dos estados 
estándares: 


-241 818 = (-285 830) = 44 012 J 


Este valor es aproximadamente el calor latente de vaporización del agua a 25°С. 
La secuencia de pasos es la siguiente: 
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СО»(#) > C(s) + 02) A Ha = 393 509 J 
C(s) + 202(9) > CO) АН» = -110 525 J 
Helg) + 205(9) > H200) A Н = -285 830 J 
Н,0(1) > Н20(9) A Н?» = 44 012 J 
COx(g) + Ha(g) > CO(g) + H20(9) A Нов = 41 166 J 


Es evidente que este resultado concuerda con la respuesta original. 


Ejemplo 4.5 Calcule el calor estándar а 25°С para la siguiente reacción: 


4HCUg) + Olg) + 2Н20(9) + 2050) 
soución De la tabla С.4, los calores estándares de formación a 298.15 К son 
HCl(g): -92 307 J Н,0(9): -241 818 J 


La siguiente combinación proporciona el resultado deseado: 


4HCl(g) > 2Ha(g) + 2С1 (д) АН;,, = (4)(92 307) 
2Н(9) + O2íg) > 2H20(g) АН)“, = (2)(-241 818) 
4НСІ(9) + 02(9) > 2H20(g) + 2050) АН» = -114 408 J 


4.6 Calor estándar de combustión 


En la realidad sólo pueden efectuarse una cuantas reacciones de formación, por 
lo que los datos para estas reacciones usualmente deben determinarse de manera 
indirecta. Existe una clase de reacción que por sí misma conduce al experimento 
y que es la reacción de combustión; por otra parte, muchos de los calores 

estándares de formación se obtienen de los calores estándares de combustión, 
medidos por calorimetría. La reacción de combustión se define como la reacción, 

entre un elemento o compuesto y el oxígeno, para formar ciertos productos espe- 

cificados de combustión. Para compuestos orgánicos formados sólo por carbono, 
hidrógeno y oxígeno, los productos son dióxido de carbono y agua, pero el estado 
del agua puede ser vapor o líquido. Los datos siempre se basan en un mol de 
sustancia quemada. 

Una reacción tal como la formación del n-butano: 


408) + 5Н2(9) > С.Н) 


no puede efectuarse en la realidad. Sin embargo, esta ecuación puede obtenerse 
combinando las siguientes reacciones de combustión: 


152 CAPÍTULO 4. Efectos caloríficos 


4C(s) + 405(9) > 46050) АН» = (4)(-393 509) 

5Н»(9) + 2:05(9) > 5H20(1) А Но = (5)(285 830) 
4СО»(д) + 5H20(1) > С.Н) + 6:09) AH, = 2 877 396 
40(s) + 5Н2(@) > CsHio(g) А Н, = -125 790 J 


Este es el valor del calor estándar de formación del n-butano que aparece en la 
tabla СА. 


4.7 Dependencia de AH * con respecto a la temperatura 


En las secciones anteriores los calores estándares de reacción fueron estudiados 
para una temperatura de referencia de 298.15 K. En esta sección se estudia el 
cálculo de los calores estándares de reacción a otras temperaturas a partir del 
conocimiento del valor que se tiene a la temperatura de referencia. 

Para ello, la reacción química general puede escribirse сото 


| |4; + || До +: > | 13143 + | va] 44 + 
donde los | и | son los coeficientes estequiométricos y las А; denotan fórmulas 
químicas. Las especies en la parte izquierda son los reactivos; las que están en la 
parte derecha son los productos. La convención para el signo de и; es la siguiente: 


positiva (+) para productos y negativa (-) para reactivos 


Los ¡junto con sus signos se conocen como números estequiométricos. Por ejem- 
plo, cuando la reacción de síntesis del amoniaco se escribe como 


№ + ЗН. >2МН. 
еп{опсез Una = -1 тна =—8 VNH3 = 2 


Esta convención del signo permite expresar matemáticamente la definición 
del calor estándar de reacción como 


АН = Y v,H; (4.20) 


donde H? es la entalpía de la especie ¿ en su estado estándar y la suma se hace 

sobre todos los productos y reactivos. La entalpía del estado estándar de un com- 
puesto químico es igual a su calor de formación más las entalpías de estado estándar 
Че sus elementos constituyentes. Si, de manera arbitraria, se hacen las entalpías 
de estado estándar de todos los elementos iguales a cero como base del cálculo, 
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entonces la entalpía de estado estándar de cada compuesto es igual a su calor de 
formación. En este caso, H; = А H; y la ecuación (4.20) se convierte en 


АН°= Ум. AH, (4.21) 


donde la sumatoria se hace sobre todos los productos y reactivos. Lo anterior for- 
maliza el procedimiento descrito en la sección previa para el cálculo de los calores 
estándares de otras reacciones a partir de los calores estándares de formación. Si 
se aplica a la reacción, 


4HClUg) + О(9) > 2Н20(9) + 2Cl2(g) 


entonces la ecuación (4.21) se escribe como 


АН" = ФАН -4АН®. 


Лоо 
Con los datos de la tabla C.4 рага 298.15 К, la expresión anterior зе convierte еп 
AH, = (2)(241 818) - (4)(-92 307) = -114 408 J 


resultado que concuerda con el del ejemplo 4.5. 

Para reacciones estándares, los productos y reactivos siempre se encuen- 
tran a la presión de estado estándar de 1 bar. Por tanto, las entalpías de estado 
estándar dependen únicamente de la temperatura y, de acuerdo con la ecuación 


(2.24), 
dH? = СТ 


donde el subíndice у identifica un producto o reactivo en particular. Después de 
multiplicar por и; y hacer la suma sobre todos los productos y reactivos, se tiene 
que 


Y ман? = Y y, Car 
1 1 


Puesto que И; es una constante, puede ponerse dentro de la diferencial, obteniéndose 
de esta manera lo siguiente 


УФН?) = Фу уН? = > v Ch dT 
1 1 1 


El término >; Н? es el calor estándar de reacción, definido рог la ecuación (4.20). 
De manera similar, el cambio en la capacidad calorífica estándar de la reacción se 
define como 
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АС? = y у, С (4.22) 


Сото resultado de estas definiciones, la ecuación anterior se convierte еп 


| JAF? = AC dT (4.23) 


Esta expresión es la ecuación fundamental que relaciona los calores de reacción 
con la temperatura. 
Al integrar, se tiene que 


т AC; 


Ан" = АН° + В Е ат (4.24) 


T 


donde AH? у АН," воп los calores de reacción a la temperatura Т y a una tempe- 
ratura de referencia Т, respectivamente. Si la dependencia de la temperatura de 
la capacidad calorífica de cada producto y reactivo está dada por la ecuación (4.4), 
entonces la integral está dada por el análogo de la ecuación (4.7): 


|. АС, ат = (ДА)Т, (т -1+ АВ тд De E за АР АР (1 2) 
To R 2 Д 7 


(4.25) 
donde т = T/To y 


АА = Уу 


con definiciones análogas рага АВ, AC y AD. 
Se obtiene otra formulación alternativa cuando se define un cambio prome- 
dio de capacidad calorífica de reacción en analogía con la ecuación (4.8): 


Аб)... да+ Enana A Re praha АР (4.26) 
R 3 тТ? 
Con esto, la ecuación (4.24) se convierte en 
А = АН; + (AC?) a (1 - To) (4.27) 


La ecuación (4.25) proporciona una función para evaluar la integral de 
interés que tiene exactamente la misma forma que la dada por la ecuación 
(4.7). La primera se obtiene de la otra simplemente remplazando Cp por A СЪ 
y de A, etc. por ДА, etc. Por tanto, el mismo programa de computadora puede 
emplearse para evaluar cualquiera de estas integrales. La única diferencia es 
el nombre: 
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ТОСРН (TO, T;DA,DB,DC,DD) 


donde “D” denota “A”, Además, para fines computacionales, (АС? )„/В recibe el 
nombre 


МОСРН (TO, T; DA, DB, DC, DD) 
Ejemplo 4.6 Calcule el calor estándar de la reacción de síntesis del metanol a 800°C: 
С0(9) + 2Н2(9) > CHOH (9) 


SOLUCIÓN Ве aplica la ecuación (4.21) para esta reacción a una temperatura de 
referencia Ту = 298.15 К y con el dato de calor de formación que aparece en la tabla 
с.4: 


AH,” = АН,» = -200 660 ~ (-110 525) = -90 135 J 


La evaluación de los parámetros de la ecuación (4.25) se basa en los siguientes datos, 
tomados de la tabla C. 1: 


1 и; А 103 В 10 с 10D 
СН) ОН 1 2211 12216 -3.450 0.000 
со -1 3.376 0.557 0.000 -0.031 
Н» -2 3.949 0.492 0.000 0.083 


Por definición, 
ДА = (1)(2.211) + (-1)(3.376) + (-2)(3.249) = -7.663 
Similarmente, АВ = 10.815 X 103 
АС = -3.450 х 10% 
АР = -0.185 х 10” 


Por tanto, el valor de la integral de la ecuación (4.25) рага Т = 1 073.15 К está 
representado por 


IDCPH(298.15,1 073.15;-7.663,10.815Е-3,-3.450Е-6,-0.135Е+5) Е-1615.5 К 


Entonces, de acuerdo соп la ecuación (4.24), 


AH? = -90 135 + 8.314(-1 615.5) = -103 566 J 


4.8 Efectos caloríficos de las reacciones industriales 


En las secciones anteriores se ha estudiado el calor estándar de una reacción. Sin 
embargo, son muy raras las veces en que las reacciones industriales se llevan a 
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cabo bajo condiciones de estado estándar. Por otra parte, en las reacciones reales 
es probable que los reactivos no se encuentren presentes en proporciones 
estequiométricas, que la reacción no se lleve a cabo completamente y que la tempe- 
ratura final sea diferente de la inicial. Asimismo, pueden estar presentes especies 
inertes y tal vez ocurran varias reacciones al mismo tiempo. Aun con todo esto, los 
cálculos de los efectos caloríficos de las reacciones reales se basan en los mismos 
principios y quedan mejor ilustrados con un ejemplo. 


Ejemplo 47 ¿Cuál es la temperatura máxima que puede alcanzarse por la com- 
bustión del metano con un exceso de 20 por ciento de aire? El metano y el aire entran 
al quemador a una temperatura de 25°С. 


SOLUCIÓN La reacción es 


СН, + 20» > СО» + 2Н20(9) 


para la que 


АН, = -393 509 + (2)(-241 818) = (74 520) = -802 625 J 


Puesto que se busca la temperatura máxima aleanzable (a menudo denominada tam- 

bién temperatura teórica de flama), se supondrá que la reacción de combustión se 
lleva а cabo de manera completa y adiabáticamente (Q = 0). Con las hipótesis adi- 
cionales de que los cambios en las energías cinética y potencial son despreciables у de 
que no existe trabajo en la flecha o de eje, el balance completo de energía para todo el 
proceso se reduce a АН = О. Para fines del cálculo de la temperatura final, puede 

emplearse cualquier trayectoria conveniente entre los estados inicial y final. La tra- 
yectoria seleccionada se indica en el siguiente diagrama. 


Productos a 1 bar 


— УЖ 
M 1 mol de СО» 
/ 2 moles de H20 
/ 0.4 mol de Оз 
ха 9.03 moles de № 
AH= 0, 
/ Ан 
/ 
/ 
Reactivos а 1 bar 4 
у 25°С — ——— № 
1 mol de CH4 АН 


2.4 moles de Oz 
9.03 moles de Na 


Cuando un mol de metano quemado se toma como base de todos los cálculos, 
entonces el aire que ingresa proporciona las siguientes cantidades de oxígeno y 
nitrógeno: 


Moles de О» requeridos = 2.0 
Moles en exceso де О» = (0.2)(2.0) = 0.4 
Moles de № que entran = (2.4)(79/21) = 9.03 
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Los gases que abandonan el quemador contienen 1 mol de СОг, 2 moles de H20(g), 
0.4 moles de О» y 9.03 moles de Na. 
Puesto que el cambio de entalpía debe ser independiente de la trayectoria., 


АН + АН; = АН = 0 (4) 


donde todas las entalpías se calculan tomando como base 1 mol de CH4 quemado. El 
cambio de entalpía de los productos, a medida que éstos son calentados de 298.15 K 
a T, está dado por 


АН; = (CP) (Т — 298.15) (B) 
donde se define a ( C} )y сото la capacidad calorífica total del tlujo de productos: 
(05) ви Dn СУ 
En este caso, el procedimiento más simple es sumar las ecuaciones de capacidad 
calorífica promedio para los productos, cada una multiplicada por cl número de mo- 


les apropiado. Puesto que С = 0 рага cada producto gaseoso (tabla С.І), la ecuación 
(4.8) da como resultado 


а Уман Ena ZAE (a+ D+ Эл. ) 


Los datos de la tabla С. 1 se combinan де la siguiente manera: 


A= У» А = (1)(5.457) + (2)(3.470) + (0.4)(3.639) + (9.03)(3.280) = 43.471 


De manera similar, В = У пв, = 0.502 Xx 103 
” = Y тр, = -0.645 X 10” 


y, por tanto, ( Co )н/В para el flujo de productos está representado por 
МСРН (298.15,Т;43,471,9.502Е-3,0.0,-0.645Е+5) 


Al combinar las ecuaciones (А) у (В) y resolverlas para T, sc tiene que: 


| Т = 298.15 - АН 
(Cn 


Dado que las capacidades caloríficas promedio dependen de Т, se evalúa (СЪ И 
рага un determinado valor de T > 298.15, y sC sustituye cl resultado en la ecuación 
anterior. Con esto se obtiene un nuevo valor de T para el que ( С» Уп vuelve a eva- 
luarse. Este procedimiento continúa hasta alcanzar la convergencia en cl valor fi- 
nal, 


T=2066K о 1793°С 
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Ejemplo 4.8 Un método para la fabricación de “gas de síntesis” (principalmente 
una mezcla deCO y Но) ез la reformación catalítica del CH4 con vapor de agua a alta 
temperatura y presión atmosférica: 


ОНА) + H20(9) > COQ) + ЗН(9) 


La única reacción adicional que se presenta con una extensión considerable es la 
reacción de desplazamiento del gas de agua: 


СО(д) „ H20(g) > COz(g) , Hlg) 


Si los reactivos se alimentan con una relación de 2, esto es, 2 moles de vapor de agua 
por 1 mol de СНа, y si se proporciona calor al reactor de modo que los productos 
alcancen una temperatura de 1 300 K, entonces el CH4 se convierte completamente 
y el flujo de productos contiene 17.4 por ciento de moles de CO. Si se supone que los 
reactivos se precalientan a 600 K, calcule el requerimiento de calor para el reactor. 


SOLUCIÓN Los calores estándares de reacción a 25°С para las dos reacciones se 
calculan con los datos de а tabla СА: 
СН.) + H20(9) > COQ) + 3Ha(g) AH = 205 813 J 
сода) + Н0(9) > CO2(9) + Ha(g) AH; = 41 166 J 


Estas dos reacciones pueden sumarse para obtener una tercera: 
СН + 2H20(9) > CO»(g) + 4Ha(g) AH, = 164 647 7 


Cualquier par de estas tres reacciones constituye un conjunto independiente. La 
tercera reacción no es independiente puesto que puede obtenerse mediante una com- 
binación de las otras dos. En este caso, las reacciones con las que más conviene 
trabajar son 


СН) + Н20(9) > CO(g) + 3Hx2(9) АН®, = 205 813 J (A) 
CHa(y) + 2H20(g) + CO2(g) + 4Ha(g) АН = 164 647 7 (В) 


Para ello, primero se determina la fracción de conversión de CH4 para cada una de 
estas reacciones. Como base para los cálculos, se considerará la alimentación al reac- 
tor de un molde CH4 y dos moles de vapor de agua. Si æ moles de СНА reaccionan de 
acuerdo con h ecuación (A), entonces en la ecuación (В) reaccionan 1 = 7 moles. 
Sobre esta base, los productos de la reacción son 


СО: х 

Но: 32 + 4(1-Z) = 4-x 
СО»: 1-х 

Н20: 2-г-2(1-г) = х 
Total: 5 moles de productos 


La fracción molar de CO en el flujo de productos es 2/5 = 0.174; de aquí que х = 
0.870. Por tanto, de acuerdo con la base seleccionada, en la ecuación (А) reaccionan 
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0.870 moles de CH4 y en la ecuación (В) lo hacen 0.130 moles. Por otra parte, la 
cantidad de cada especie еп el flujo de productos es 


Moles de CO = х = 0.87 
Moles de H3=4 ~ = = 3.13 
Moles de СО = 1 -х = 0.13 
Moles де H30 = z = 0.87 


A continuación se diseña una trayectoria, para fines de cálculo, para ir desde los 
reactivos, a 600 K, hasta los productos, a 1300 K. Puesto que se tienen disponibles 
datos para los calores estándares de reacción а 25°С, la trayectoria más conveniente 
es aquella que incluye las reacciones а 25°С (298.15 К). Lo anterior sc muestra de 
manera gráfica en el diagrama que aparece más adelante. La línea punteada repre- 
senta la trayectoria para la cual el cambio de entalpía es AH. Puesto que este cambio 
de entalpía es independiente de la trayectoria, 


АН = AH; + АН + АН; 


Para el cálculo de А Н, es necesario tomar en cuenta las reacciones (А) y (В). 
Puesto que en (А) reaccionan 0.87 moles de CH, y еп (В) lo hacen 0.13 moles, 


АН» = (0.87)(205 813) + (0.13)(164 647) = 200 460 J 
Productos a 1 bar 
y 1300 K 
0.87 mol de CO 
3.13 moles de Но 
0.13 mol de СО» 
0.87 molde НО 


Reactivos a 1 bar 
y 600 К 
1 mol de CH4 
2 moles de НО 


AH? 


El cambio de entalpía en los reactivos а medida que éstos son enfriados de 600 К 
a 298.15 K, está dado por 


AH; = (хм; yu) (29815600) 


donde los valores de ( C? )u/R son 


СН: МСРН (298.15,600;1.702,9.081Е-3,-2.164Е-6,0.0) 


= 5.3272 
H30: МСРН(298.15,600;3.470,1.450Е-3,0.0,0.121Е+5) =4.1 


888 


de aquí que 


АН; = (8.314)[(1)(5.3272) + (2)(4.1888)](298.15 - 600) = -34 390 J 
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El cambio de entalpía de los productos a medida que éstos son calentados de 298.15 
a 1 300 К, se calcula de manera similar: 


AH; = (Ума da] (1300-29815) 


donde los valores de (Съ )н/Е son 


со: МСРН (298.15,1300;3.376,0.557Е-3,0.0,-0.031Е+5) = 3.8131 
Нә:  МСРН(298.15,1300;3.249,0.422Е-3,0.0, 0.083E+5) = 3 6076 
СО»: МСРН (298.15,1300;5.457,1.045Е-3,0.0,-1.157Е+5) = 5.9935 
НО: МСРН (298.15,1300;3.470,1.450Е-3,0.0,0.121Е+5) = 4.6599 


de donde 


АН; = (8.314)[(0.87)(3.8131) + (3.13)(3.6076) + (0.13)(5.9935) + (0.87)(4.6599)] 
х (1300 « 298.15) = 161940 1 


Рог їапїо, 
АН = -34 390 + 200 460 + 161940 = 328 0101 


El proceso es del tipo de flujo continuo para el que W,, AZ y Au?/2se suponen 
despreciables. En consecuencia, 


О = АН = 328 0107 


Este resultado corresponde a la alimentación de 1 mol de CH, al reactor, como base 
del cálculo. El factor de conversión de J mol”! a (Btu)(lb mol)”! es 0.4299. Por 


consiguiente, tomando como base la alimentación de 1 ( mol) de CHyal reactor, se 
tiene que 


О = AH = (328 010)(0.4299) = 141 010(Btu) 


Ejemplo 49 Se prende una caldera con un aceite combustible de alto grado (el 
cual consiste exclusivamente de hidrocarburos) que tiene un calor estándar de com- 
bustión de -43 515 J gr а 25°С con С05(9} y H20(1) como productos. Га tempera- 
tura del combustible y el aire que entran a la cámara de combustión es 25°С. Se 
supone que el aire es seco. Los gases de chimenea tienen una temperatura de 300°С 
y su análisis promedio (base seca) es 11.2 por ciento de СО», 0.4 por ciento de CO, 
6.2 por ciento de О» y 82.2 por ciento de №. Calcule la fracción del calor de combus- 
tión del aceite que se transfiere como calor a la caldera. 


SOLUCIÓN Se toman como base 100 moles de gases de chimenea secos, consistentes 
en 


СО» 11.2 moles 
co 0.4 moles 
О» 6.2 moles 
Na 82.2 moles 


Total 100.0 moles 
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Este análisis, sobre base seca, no toma en cuenta la cantidad de vapor de H20 
presente еп los gases de chimenea. La cantidad de НО formada por la reacción de 
combustión se obtiene a partir de un balance de oxígeno. El О» proporcionado por dl 
aire representa el 21 por ciento molar del flujo de aire. El restante 79 por ciento es 
№, el cual pasa por el proceso sin cambio alguno. Por tanto, en 100 moles de gases 
de chimenea secos aparecen 82.2 moles de № suministrados por el aire, y el О» que 
acompaña а este № es 
Moles de О» que entran en el aire = (82,2)(21/79) = 21.85 
Sin embargo, 


Moles de О» en los gases de chimenea secos = 112 + 0.4/2 + 62 = 17.60 


La diferencia entre estas cifras se encuentra en los moles de О» que reaccionan para 
formar НО. Por tanto, sobre una base de 100 moles de gases de chimenea secos, 


Moles de HQ formados = (2185 = 17.60)(2) = 8.50 
Moles de На en el combustible = moles de agua formados = 8.50 
La cantidad de C en el combustible está dada por un balance de carbono: 
Moles de С en los gases de chimenea = moles de С еп cl combustible = 11 .2 + 0.4 = 11. 60 
Las cantidades de С у Нә juntas dan 


Masa de combustible quemado = (8.50)(2) + (11.6)(12) = 156.2 g 


Productos а 1 ba: 
si" 30° 
/ 11.2 moles де СО» 
/ 0.4 molde СО 
Y 8.5 moles de H30 
AH.” 6.2 moles (е 05 
/ у Е 82.2 moles de № 
у AH? 
/ 
Reactivos а 1 bar Ра 
у25°С си b ------ 
156.2 g de combustible А Ноов 


21.85 moles de О» 
82.2 moles de Na 


Si esta cantidad de combustible se quema completamente hasta convertirse еп 
СО»(д) y H20(1) a 25°С, el calor de combustión es 


АН = (43 515)(156.2) = -6 797 040 J 


Sin embargo, la reacción real no representa una combustión completa, у а НО se 
forma más como vapor que como líquido. Los 156.2 g de combustible, formados por 
1.6 moles de С у 85 moles de Но, están representados por la fórmula empírica 
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Су; 5H17. Si se omiten los 6.2 moles de О» y los 82.2 moles de № que entran y salen 
del reactor sin cambio alguno, entonces la reacción puede escribirse como 


C116H1r(1) + 15.6502(9)  11.2005() + 0.400(g) + 8.5H30(g) 


La ecuación anterior se obtiene sumando las siguientes reacciones, para las que se 
conoce el calor de reacción estándar a 25°С: 


C11.6H17(1) + 15.8502(9) >11.6C0»(9) + 8.5Н20@ АН», = -6 797 040 J 


8.5H20(1) +>8.5H20(g) АН» = (44 012)(8.5) 
= 374 102 J 

0.4002(9) >0.4C0(g) + 0.202(9) АН. = (282 984)(0.4) 
= 113 194 J 


La suma de estas reacciones da como resultado la reacción real, y la suma de los 
valores АН,“,, proporciona el calor de reacción estándar а 25°С: 


АН = -6 309 740 J 


El proceso real que conduce desde los reactivos a 25°С hasta los productos a 
300°С está representado por la línea punteada del diagrama que aparece en este 
problema. Para calcular el AH de este proceso, puede emplearse cualquier trayecto- 
ria que se considere conveniente. La trayectoria dibujada con línea continua es una 
elección lógica, debido a que los cambios de ешара para estos pasos se calculan con 
facilidad y porque ya se ha evaluado А На: 


El cambio de entalpía provocado por el calentamiento desde 25°С hasta 300°С 
de los productos de la reacción es 


AH; = (Ens ») (573.15 = 298.15) 


donde los valores de (07) Н/Е son 


CO»:MCPH (298.15,573.15;5.457,1.045Е-3,0.0,-1.157Е+5) =5.2352 
СО:МСРН (298.15,573.15;3.376,0.557Е-3,0.0,-0.031Е+5) =3.6005 
Н2О:МСРН (298.15,573.15;3.470,1.450Е-3,0.0,0.121Е+5) = 4.1725 
О»:МСРН (298.15,573.15;3.639,0.506Е-3,0.0,-0.227Е+5) =3.7267 
М№:МСРН (298.15,573.15;3.280,0.593Е-3,0.0,0.040Е+5) =3.5618 


de aquí que 


AH? = (8.314)([11.2)(5.2352) + (0.4)(3.6005) + (8.5)(4.1725) 
+ (6.2)(3.7267) + (82.2)(3.5618)] (573.15 -298.15) 


940 660 J 
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АН = АН? + AH; = -6 309 740 + 940 660 = ~ 5 369 080 1 


Puesto que el proceso es de flujo continuo, donde el trabajo de eje y los términos 
de energía potencial y cinética en el balance de energía [ecuación (2,9)] son cero o 


despreciables, АН = 0. Por tanto, @ = -5 369.08 kJ, y es la cantidad de calor 
transferida a la caldera por cada 100 moles de gases de chimenea secos producidos. 
Esto representa 


5 369 080 


6797040 C = 79.0 por ciento 


del calor de combustión del combustible. 


En los ejemplos anteriores de reacciones que ocurren aproximadamente a 


una presión de 1 bar, se ha supuesto tácitamente que los efectos caloríficos de la 

reacción son los mismos sin importar si los gases son puros o mezclas, un procedi- 

miento que resulta aceptable si las presiones son bajas. Para reacciones а presio- 
nes elevadas, éste tal vez no sea el caso y quizá sea necesario tomar en cuenta los 

efectos de la presión y el mezclado sobre el calor de reacción. En este momento 
basta decir que dichos efectos son pequeños. 


4.1. 


4.2. 


4.3. 


4.4. 


4.5. 


4.6. 


¿Cuánto calor se requiere para calentar 10 moles de SOz desde 200 hasta 1 100°C а 
una presión aproximadamente igual a la atmosférica en un intercambiador de calor 
de flujo continuo? 


¿Cuál es el calor que se requiere para calentar 12 moles de propano de 250 a 1 200°C 


a una presión aproximadamente igual a la atmosférica en un intercambiador ас 
calor de flujo continuo? 


¿Cuál es la temperatura final de 10 moles de etileno а los que se les añade 800 kJ de 
calor en un intercambiador de calor de flujo continuo a una temperatura inicial de 
200°С y una presión aproximadamente igual a la atmosférica? 


¿Qué temperatura final alcanzan 15 moles de 1-buteno inicialmente а 260°C si se les 
añade la cantidad de 2 500 kJ en un intercambiador de calor de flujo continuo a una 
presión aproximadamente igual a la atmosférica? 


¿Cuál es la temperatura final de 40 (Ib mol) | 18.14 kg mol] de etileno inicialmente а 
500(°Е) [260°C] si se les añade 10%(Btu) [1.055 X 106 kJ] en un intercambiador de 
calor de flujo continuo a una presión aproximadamente igual a la atmosférica? 

Si 250(#)3(8) 1 [7.08 m? в | de aire а 122(F) [50°C], a una presión aproximada- 
mente igual a la atmosférica, se precalientan para un proceso de combustión hasta 
932 (F) [ 500°C], ¿cuál es la rapidez de transferencia de calor requerida? 


У 
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4.7. ¿Cuánto calor se requiere para calentar 10 000 kg [11.023 (ton)] de СаСОз a pre- 
sión atmosférica, de 50°С [122(%F)] hasta 880°C [1616("F)]? 


4.8. Sila capacidad calorífica de una sustancia está representada de manera correcta por 
una ecuación de la forma 


Cp =A + ВТ + СТ? 


demuestre que el error resultante, cuando (€ p) y se supone igual а Cp evaluada en la 
media aritmética de las temperaturas inicial y final, es (То =T,)7/12. 


4.9. Sila capacidad calorífica de una sustancia está representada de manera correcta рог 
una ecuación de la forma 


Cp=A+BT+DT? 


demuestre que el error resultante, cuando (Ср)н se supone igual a Cp evaluada en la 
media aritmética de las temperaturas inicial y final, es 


D (= =m | 
ТТ, (1, - 1 
4.10. En la siguiente tabla aparecen los yalores de los calores latentes de vaporización еп 


J gr! para varios líquidos puros а 25°С y a una temperatura Т,, que representa el 
punto de ebullición normal (véase en el apéndice В los valores de éste). 


АН? а 25°С AH" a Т, 


n-pentano 366.3 357.2 
n-hexano 366.1 336.7 
Benceno 433.3 393.9 
lblueno 4123 363.2 
Ciclohexano 392.5 358.2 


Para una de estas sustancias, calcule: 


a) El valor del calor latente a Т,, de acuerdo con la ecuación (4.19), dado el valor a 
25°С. 


b) Е valor del calor latente а Т, de acuerdo con la ecuación (4.18). 
¿Cuál es el porcentaje en el que estos valores difieren de los que aparecen en la tabla? 


4.11. En la siguiente tabla se proporcionan los calores latentes de vaporización en J gr 
para varios líquidos puros a 0°C y a una temperatura T',, que es el punto de ebulli- 
ción normal (véase en el apéndice В los valores de éstos). 


АН? а 0°С АН" ат, 
Cloroformo 270.9 246.9 
Metanol 1 189.5 1099.5 
Tetraclorometano 217.8 194.2 


y 
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Para una de estas sustancias, calcule: 


a) El valor del calor latente a Т, de acuerdo con la ecuación (4.19)) dado el valor a 
0°С. 


b) El valor del calor latente а 7, de acuerdo con la ecuación (4.18). 
¿Cuál es el porcentaje en el que estos valores difieren de los que aparecen en la tabla? 


4.12. La tabla 9.1 contiene una lista de las propiedades termodinámicas del líquido у vapor 
saturados del tetraflouroetano. Utilice las presiones de vapor como función de la 
temperatura y de los volúmenes de líquido y vapor saturados para calcular el calor 
latente de vaporización de acuerdo con la ecuación (4.17) para una de las siguientes 
temperaturas, y compare el resultado con el valor calculado a partir de los datos de 
entalpía dados en la tabla. 


а) 5(°Е), b) 30(°F), с) 55(°Е), d) 80(°Е), e) 105(°Е) 


4.13. Calcule la capacidad calorífica de una muestra de gas utilizando la siguiente infor- 
mación: la muestra entra en equilibrio en un matraz a 25°С y 12 1.3 kPa. Después se 
abre de manera breve una llave de paso, permitiendo que la presión descienda a 
101.3 kPa, Con la llave cerrada, se calienta el matraz, regresándolo a 25°С, y se mide 
la presión, que resulta ser de 104.0 kPa. Determine Cp en J mol! K! suponiendo 
que el gas es ideal y que la expansión del gas en el matraz es reversible y adiabática. 


4.14. Existe un método para la determinación del segundo coeficiente virial de una sus- 
tancia gaseosa рша que está basado en la ecuación de Clapeyron у que emplea medi- 
ciones del calor latente de vaporización АН”, del volumen molar del líquido saturado 
И, y de la presión de vapor РР. Determine В en em? mol”! рага la metil etil cetona 
(siglas МЕК en inglés) а 75°С, a partir de los siguientes datos para esta temperatu- 
ra: 


. AH” = 31 600 J mol” 
. V! = 96.49 ста? mor! 
. Ш Рз = 48.157543 -5 622.7/Т = 4.70504 In Т 
donde Р" está en kPa y Т en Kelvin 
4.15. Estime el calor estándar de formación del etilbenceno líquido a 25°С. 


4.16. La compresión reversible de un mol de gas ideal en un sistema cilindro-pistón da 
como resultado un aumento en la presión de 1 bar hasta Ро y un incremento de 
temperatura de 400 K hasta 950 K. La trayectoria seguida por el gas durante la 
compresión está dada por 


Py155 = constante 
y la capacidad calorífica molar del gas está dada por 
Cp/R = 3.85 + 0.57 ХОЗТ [Т=К] 
Determine el calor transferido durante el proceso y la presión final alcanzada. 


4.17. Si el calor de combustión de la urea, (ХНь»)»СО(в),а 25°C, es 631 660 J mor 
cuando los productos son COx(g), H20(1) y Na(g), ¿cuál es el celor estándar de for- 
mación de la urea а 25°C} / 
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4.18. Determine el calor estándar de cada una de las reacciones siguientes а 25°С: 


2) 


№(9) + 3Н2(9) > 2МНз(9) 

4МНз(9) + 502(9) > 4NO(g) + 690(9) 
3№05(9) + H20(1) + 2HNOx(1) + NO(g) 
CaCa(s) + H20(1) + С>Н2(9) + Са0($) 
2Na(s) + 2Н20(9) + 2Na0H(s) + Ha(g) 
6№02(9) + 8М№Нз(9) > 73(9) + 12H20(9) 
CoHalg) + 702(9) > ((CH2)2)0(g) 

CoHx(g) + H20(9) > ((CH2)2)0(9) 

СН4(9) + 2Н0(9) + С02(9) + 4Hx(g) 

СО»(#) + 3Н2(9) + CH30H(g) + H20(g) 
CH30H(g) + 2029) > HCHO) + H20(g) 
2Н55(9) + 302(g) > 2H20(9) + 2805(9) 
H25(g) + 2H20(9) + 3Н2(9) + 5059) 

Naíg) + 02(9) + 2NO(g) 

СаСОз(ѕ) > Ca0O(s) + С05(9) 

503(9) + H20(1) > H2S04(!) 

С›На(9) + H20(1) > СН, ОН) 

CH3CHO(g) + Ha(g) > С Н,ОН(о) 
СәН5ОН(І) + 02(9) + CHCOOH() + H20(1) 
C2H;CH:CHx(g) > CH2:CHCH:CH2(g) + Ha(g) 
С4Н1о(9) > CH2:CHCH:CHa(g) + 2Но(9) 
C,H5CH:CHa(g) + > O2(9) + CH: CHCH:CHa(g) + H20(g) 
4№Нз(9) + 6№0(9) > 6H20(g) + 5Na(g) 
№(9) + С2Н2(9) + 2HCN(g) 

CsH5.C2H5(g) + C¿H;¿CH:CHa(g) + Helg} 
С) + H20(1) + Ha(g) + CO(g) 


4.19. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.184) a 600°C? 


4.20. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18b) а 500°C? 
4.21. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18f) а 650°C? 
4.22. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.181) а 700°C? 
4.23. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.183) a 590(%F) [810°С]? 
4.24. ¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.181) a 770(°Е) [410°C]? 


Froblemas 


4.25. 
4.26. 
4.27. 
4.28. 
4.29. 
4.30. 
4.31. 
4.32. 
4.33. 


4.34. 


4.35. 


4.36. 


4.38. 


4.39. 


4.40. 
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е, 


¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4,18m) а 850 К? 


2 


¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18n) a 1 350 К? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.180) a 800°С? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4,18r) а 450°C? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18#) a 860(°Е) [460°C]? 
¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4,184) а 750 K? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18-) a 900 K? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18) a 400°C? 

¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.182) а 875°С% 
¿Cuál es el calor estándar de la reacción del problema 4.18у) a 1 490(°Е) [810°C]? 


Desarrolle una ecuación general para el calor estándar de reacción como una función 
de la temperatura para una de las reacciones dadas en los incisos а), b), е), f), gẹ, №), 
7, k), 1), т), п), 0), r), t), u), v), w), 2), y) Y2) del problema 4.18. 


A partir del metanol pueden producirse hidrocarburos combustibles mediante reac- 
ciones tales como la siguiente, la cual produce 1-hexeno: 
6CH30H(g) > CóHi2(9) + 6H20(9) 


Compare el calor estándar de combustión а 25°C del 6СНзОН(9) con el calor estándar 


de combustión a 25°С del CgH:2(g); en ambos casos, los productos de la reacción son 
COx2(9) y H20(9). 


Calcule la temperatura de flama teórica cuando el etileno a 25°С sc quema con 
а) La cantidad teórica de aire а 25°C. 

b) 25 por ciento de exceso de aire a 25°С. 

с) 50 por ciento de exceso de aire a 25°С. 

d) 100 por ciento de exceso de aire a 25°С. 

e) 50 por ciento de exceso de aire a 500°C. 


¿Cuál es el calor estándar de combustión del gas n-pentano a 25°С si los productos 
de la combustión son НО!) y СО»(9)? 


En una bomba calorimétrica se quema con oxígeno un aceite combustible ligero, cl 
cual tiene una composición química promedio de Съ Нав. El calor generado medido 
es 43 960 J gl para la reacción a 25°C. Calcule el calor estándar de combustión del 
aceite combustible con H20(g) y СО»(ф) como productos. Note que la reacción еп la 
bomba ocurre a volumen constante, produce agua líquida y se lleva a cabo de manera 
completa. 


Se quema gas metano de manera completa con un 30 por ciento de aire en exceso a 
presión atmosférica. Tanto el metano como el aire entran al horno a 80°С satura- 
dos con vapor de agua, y los gases de chimenea abandonan el horno con una tempe- 
ratura de 1 500°С. A continuación los gases de chimenea pasan рог un 
intercambiador de calor, del cual salen a 50%C. Tomando como base un mol de 
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metano, ¿cuánto calor se pierde del horno y cuánto calor se transfiere en el 
intercambiador? 


441. Al reactor de una planta de ácido nítrico entra gas amoniaco con un 30 por ciento 


más de aire seco del que se requiere para la conversión completa del amoniaco en 
óxido nítrico y vapor de agua. Si los gases entran al reactor а 75°C [ 167(°Е)], si la 
conversión es del 80 por ciento, si no ocurre ninguna reacción colateral y si el reactor 
funciona adiabáticamente, ¿cuál es la temperatura de los gases que abandonan el 


reactor? Suponga que los gases son ideales. 


4.42, Una mezcla gaseosa de metano y vapor de agua a presión atmosférica y 500°С se 


introduce en un reactor donde ocurren las siguientes reacciones: 
CH; + ВО > СО + ЗН» 
CO + ЊО > СО» + Н, 


El flujo de producto abandona el reactor а 850°C соп la siguiente composición  (frac- 
ciones molares): 


усоз = 0.0275 уср= 0.1725  Ymo=0.1725 ун, = 0.6275 
Determine la cantidad de calor añadido al reactor por mol de producto gaseoso. 


4.43. Un combustible, con una composición molar de 75 por ciento de metano y 25 por 


4.44. 


4.45. 


4.46. 


4.47. 


ciento de etano, entra a un horno con un 80 por ciento de exceso de aire а 30°С. Si зе 
transfieren como calor 8 X 105 kJ por kg mol de combustible a los tubos de la calde- 
ra, ¿cuál es la temperatura de los gases de chimenea que salen del horno? Suponga 
que la combustión del combustible es completa. 


El flujo de gas proveniente de un quemador de azufre tiene una composición de 15 
por ciento mol де 8509, 20 por ciento mol de Og y 65 por ciento mol de №. El flujo de 
gas entra a un convertidor catalítico, a presión atmosférica y con una temperatura 
de 400°C, donde el 86 por ciento del 505 se oxida а SOz. Tomando como base un mol 
del gas que entra al convertidor, ¿cuánto calor debe retirarse del convertidor de modo 
que los gases producto lo abandonen a 500°С? 


En un proceso de reacción química se introducen gas etileno y vapor de agua a 320%C 


ya presión atmosférica, en una mezcla equimolar. El proceso produce etanol de acuerdo 
con la reacción 


С, Н.4 (0) + Н»+О(д) > ССВЬОН( 


El etanol líquido abandona el proceso а 25°С. ¿Cuál es la transferencia de calor 
asociada con todo el proceso por mol de etanol producido? 


Se produce hidrógeno con la reacción 


CO(g) + H20(g) > СОз(9) + Ha(g) 


El flujo que se alimenta al reactor es una mezcla equimolar de monóxido de carbono 
y vapor de agua, la cual entra al reactor a presión atmosférica y una temperatura de 
125°C. Si el 60 por ciento del НэО se convierte en Ha y si el flujo de producto aban- 
dona el reactor a 425°C, ¿euánto calor debe transferirse desde el reactor? 


Un secador de fuego directo quema aceite combustible con un poder calorífico neto 
de 19 000(Btu)(lbm)*. [El poder calorífico neto se obtiene cuando los productos де 
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combustión son COx(g) y H20(g).] La composición del aceite es 85 por ciento de 

carbono, 12 por ciento de hidrógeno, 2 por ciento de nitrógeno y uno por ciento de 

agua en peso. Los gases de chimenea abandonan el secador а 400(*F), y un análisis 
parcial muestra que éstos contienen 3 por ciento mol de СО» y 11.8 por ciento mol de 
CO sobre una base seca. El combustible, el aire y el material a secar entran al seca- 

dor a 77(°F). Si el aire que entra se encuentra saturado con agua y si se permite una 
pérdida del 30 por ciento del poder calorífico neto del aceite (incluyendo el calor 
sensible que se lleva el producto seco), ¿cuánta agua se evapora en el secador por 

(1Ь,) de aceite quemado? 


Una mezcla equimolar de nitrógeno y acetileno ingresa aun reactor de flujo continuo 
con una temperatura de 25°С y a presión atmosférica. La única reacción que ocurre 
es 


№(9) + Со + 2H0N (9) 


Los gases producto salen del reactor a 600°С y contienen 24.2 por ciento mol de 
HCN. ¿Cuánto calor se proporciona al reactor por mol de producto gaseoso? 


4.49. Se produce cloro mediante la reacción 


4.50. 


4HC1(g) 02(9) > 2H20(g) + 2Cl2(g) 


La composición del flujo de alimentación al reactor es 60 por ciento mol de HCI, 

36 por ciento mol de О» y cuatro por ciento mol de №, la cual entra al reactor a 
550°C. Si la conversión a HCl es de 75 por ciento y si el proceso es isotérmico, 
¿cuánto calor debe transferirse del reactor por cada mol de la mezcla gaseosa que 

entra en él? 


Se elabora un gas que contiene sólo CO y № pasando una mezcla de gases До chime- 
nea y aire a través de un lecho de carbón incandescente (suponga que el carbón es 
puro). Las dos reacciones que ocurren de manera completa son: 


СО» + С => 200 
20 + О» > 200 


En un caso particular, el gas de chimenea contiene 12.8 por ciento mol de CO, 3.7 por 
ciento mol de СО», 5.4 por ciento mol de Оз y 78.1 por ciento mol de №. La mezcla 
gas de chimenea/aire es tal que los calores de las dos reacciones se cancelan, por lo 
que la temperatura del lecho de carbón incandescente es constante. Si esta tempera- 
tura es de 875°C, si el flujo de alimentación es precalentado a 875°C y si cl proceso es 
adiabático, ¿cuál es la razón molar requerida de gas de chimenea y aire? ¿Cuál es la 
composición del gas producido? 


4.51. La composición de un gas combustible es 94 por ciento mol de metano y seis por 


ciento mol de nitrógeno. Este gas se quema con un 35 por ciento de exceso de 
aire en un calentador continuo de agua. El gas combustible y el aire entran secos 
а 77(°Е) [25°С]. El agua se calienta con una rapidez de 75 (Ib) (в) [34.0 Ке 
sde 77(°Е) [25°C] hasta 203(°Е) [95°C]. Los gases de chimenea dejan el 
calentador con una temperatura де 410(“К) [210°C]. Del metano que entra al 
calentador, el 70 por ciento se quema formando dióxido de carbono y el 30 por 
ciento se quema produciendo monóxido de carbono. ¿Cuál es la rapidez de flujo 
volumétrico del gas combustible necesaria si no hay pérdidas de calor hacia los 
alrededores? 
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4.52. Xe obtiene un proceso para la producción de 1,3 butadieno a partir de la 


deshidrogenación catalítica a presión atmosférica del l-buteno, de acuerdo con la 
reacción 


CaHs(g) > СаНв(о) + Hol(g) 


Para suprimir las reacciones colaterales, el flujo de alimentación de l-buteno зе dilu- 
ye con vapor de agua en una relación de 10 moles de vapor por un mol de l-buteno. 
La reacción se lleva a cabo isotérmicamente а 525°C y, a esta temperatura, el 33 por 
ciento del l-buteno se convierte en 1,3 butadieno. ¿Cuánto calor se transfiere al 
reactor рог mol de lbuteno que entra en él? 


CAPÍTULO 5 


SEGUNDA LEY DE LA 
TERMODINÁMICA 


La termodinámica trata las transformaciones de la energía y sus leyes describen 
los límites dentro de los cuales se observa que ocurren dichas transformaciones. La 
primera ley establece que la energía se conserva en cualquier proceso y no impone 
ninguna restricción con respecto a la dirección en la que ocurre éste. Sin embargo, 
la experiencia indica la existencia de esta restricción, cuya formulación completa 
los fundamentos de la termodinámica y cuya expresión concisa constituye lasegun- 
da ley. 

Las diferencias entre las dos formas de energía, calor y trabajo, proporcio- 
nan cierta luz sobre la segunda ley En un balance de energía, el calor y el trabajo 
se incluyen como términos aditivos simples, lo que implica que una unidad de calor, 
es decir, un joule, equivale a la misma unidad de trabajo. Aunque lo anterior es 
válido para el balance de energía, la experiencia muestra que hay diferencias entre 
el calor y el trabajo en lo que respecta a la calidad. Esta experiencia se resume en 
los siguientes hechos. 

El trabajo se transforma rápidamente en otras formas de energía; por ejem- 
plo, en energía potencial al elevar un peso, en energía cinética mediante la acelera- 
ción de una masa o en energía eléctrica por el funcionamiento de un generador. 
Estos procesos pueden realizarse con una eficiencia en la conversión próxima al 
100 por ciento cuando se elimina la fricción, la cual es un proceso disipativo que 
transforma el trabajo en calor. De hecho, el trabajo se transforma completamente 
en calor, tal y como lo demostraron los experimentos de оше. 

Por otro lado, todos los esfuerzos para diseñar un proceso de conversión con- 
tinua y completa del calor en trabajo, o energía mecánica о eléctrica, han fallado. 
Pese a las mejoras hechas a los aparatos utilizados, la eficiencia en la conversión 
no excede del 40 por ciento. Estos valores tan bajos llevan a la conclusión de que el 
calor es una forma de energía intrínsecamente menos útil y, por tanto, menos va- 
liosa que una cantidad igual de trabajo o de energía mecánica o eléctrica. 
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Si se profundiza todavía más en la experiencia, se sabe que el flujo de calor 
entre dos cuerpos siempre se da del cuerpo más caliente al más frío y nunca en la 
dirección opuesta. Este hecho tiene tal importancia que su replanteamiento sirve 
como una expresión aceptable de la segunda ley 


5.1 Enunciados de la segunda ley 


Las observaciones descritas anteriormente son resultado de la restricción impues- 
ta por la segunda ley a las direcciones en las que ocurren los procesos reales. Es 
posible formular muchos enunciados que describan esta restricción y que, por tan- 
to, sirvan como enunciados de la segunda ley. Dos de los más comunes son los 
siguientes: 


1. Ningún equipo puede funcionar de modo tal que su único efecto (en cl siste- 
ma y sus alrededores) sea convertir completamente todo el calor absorbido 
por el sistema en trabajo hecho por el sistema. 


2. No existe ningún proceso que consista exclusivamente en la transferencia. de 
calor de un nivel de temperatura a otro mayor. 


El primer enunciado no afirma que el calor no pueda convertirse en traba- 
jo; lo único que el proceso no puede hacer es dejar tanto al sistema como a sus 
alrededores sin cambio alguno. Considérese un sistema formado por un gas ideal 
contenido en un cilindro con pistón que se expande de manera reversible a tem- 
peratura constante. El trabajo producido puede evaluarse con la expresión fP 
dV y para un gas ideal, AU = 0. Por tanto, de acuerdo con la. primera ley, el calor 
absorbido por el gas de sus alrededores es igual al trabajo producido por la ex- 
pansión reversible del gas. A primera vista lo anterior parece ser una contradic- 
ción del primer enunciado, ya que en los alrededores el único resultado es la 
conversión completa de calor en trabajo. Sin embargo, el enunciado de la segun- 
da ley requiere que no exista un cambio en el sistema, requisito que no se cumple. 

Este proceso está limitado de otra manera, ya que la presión del gas pronto 
alcanza la de los alrededores, con lo que la expansión cesa. Por consiguiente, con 
este método es imposible la producción continua de trabajo a partir del calor. Si 
se restaura el estado original del sistema con la finalidad de cumplir con las 
condiciones del primer enunciado, entonces se necesita energía de los alrededo- 
res en forma de trabajo para comprimir el gas de regreso a su presión original. 
Al mismo tiempo se transfiere energía, como calor, a los alrededores para mante- 
ner la temperatura constante. Este proceso en sentido inverso requiere, al me- 
nos, la cantidad de trabajo ganada con la expansión, razón por la que no se 
produce trabajo neto. Es evidente entonces que el primer enunciado puede ex- 
presarse también como: 


la. Es imposible que un proceso cíclico convierta completamente el calor absor- 
bido por un sistema en trabajo hecho por el sistema. 
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La palabra cíclico requiere que el sistema recupere periódicamente su estado 
original. En el caso del gas contenido dentro de un cilindro con pistón, el ciclo 
completo está formado por la expansión y la compresión al estado original. Si se 
repite el proceso, entonces éste se convierte en un proceso cíclico. La restricción a 
procesos cíclicos en el enunciado la toma en cuenta la misma limitación introduci- 
da por las palabras (їо Ето del enunciado 1. 

La segunda ley no prohíbe la producción de trabajo a partir del calor, pero 
coloca un límite sobre la fracción de calor que en cualquier proceso cíclico puede 
convertirse en trabajo. La conversión parcial de calor en trabajo es la base de casi 
toda la producción comercial de energía.” El desarrollo de una expresión cuantita- 
tiva para la eficiencia de esta conversión es el siguiente paso en el estudio de la 
segunda ley 


5.2 Máquinas térmicas 


El enfoque clásico para la segunda ley зе basa en un punto de vista naræńio 
de las propiedades, independiente de cualquier tipo de conocimiento de la estructu- 
ra de la materia о comportamiento de las moléculas. Este enfoque surgió del estu- 
dio de la máquina térmica, que es un dispositivo o máquina que produce trabajo а 
partir de calor en un proceso cíclico. Un ejemplo de máquina térmica es la planta 
termoeléctrica, donde el fluido de trabajo (vapor) regresa periódicamente a su es- 


tado original. En esta planta, el ciclo (en su forma más sencilla) tiene las siguien- 
tes etapas: 


1. Agua líquida a temperatura cercana a la del medio ambiente se bombea hacia 
una caldera a alta presión. 


2. La transferencia del calor de un combustible (calor de combustión de un 
combustible fósil o calor de una reacción nuclear) de la caldera al agua, con- 
virtiéndola en vapor a alta temperatura a la presión de la caldera. 


3. Transferencia de energía, como trabajo de eje, del vapor a los alrededores, 
mediante un dispositivo tal como una turbina, en la cual el vapor se expande 
hasta la presión y temperatura reducidas. 


4. El vapor que queda en la turbina se condensa a temperatura y presión bajas 
mediante la transferencia de calor al agua de enfriamiento, completando de 
esta, manera el ciclo. 


Las características fundamentales de los ciclos de todas las máquinas térmi- 
cas son la absorción de calor a altas temperaturas, el rechazo de éste a una tempe- 
ratura baja y la producción de trabajo. En el estudio teórico de las máquinas tér- 
micas los dos niveles de temperatura que caracterizan su funcionamiento se man- 
tienen mediante reservas térmicas, las cuales pueden imaginarse como cuerpos са 


“Claro está que no se incluyen las energías hidráulica y eólica. 
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paces de absorber o arrojar una cantidad infinita de calor sin cambio alguno en la 
temperatura. Durante la operación, el fluido de trabajo de una máquina térmica 
absorbe calor | Он| de la reserva caliente, produce una cantidad neta de trabajo 
| W| , descarta calor | Ос | hacia una reserva fría y regresa a su estado inicial. Por 
tanto, la primera ley se reduce a 


| = [Qxl] - 1901 (5.1) 


La eficiencia térmica de una máquina se define como 


> trabajo neto de salida 
calor de entrada 


así que 


п+1- 34 (5.2) 


Se utilizan los signos de valor absoluto para hacer las ecuaciones independientes 
de las convenciones de signo adoptadas para Q y W. Nótese que рага que 7] sea uno 
(100 por ciento de eficiencia térmica), | Ос | debe ser cero. Jamás se ha construido 
una máquina para lo que esto sea cierto; siempre se envía calor a la reserva fría. 
Este resultado de la experiencia en ingeniería es la base para los enunciados 1 y la 
de la segunda ley. 

Si no es posible que las máquinas térmicas tengan una eficiencia térmica de 
100 por ciento, entonces Qqué es lo que determina el límite superior? Ciertamente 
es de esperarse que la eficiencia térmica de una máquina térmica dependa del 
grado de reversibilidad de la operación. Por otra parte, una máquina térmica que 
funcione de una manera completamente reversible es muy especial, y se conoce 
como máquina de Carnot. Las características de esta máquina ideal fueron descri- 
tas por primera vez por N. L. S. Carnot? en 1824. Las cuatro etapas de las que 
consta un ciclo de Carnot se llevan a cabo en el orden siguiente: 


1. Al inicio el sistema, que se encuentra en equilibrio térmico con una reserva 
fría а una temperatura Тс, experimenta un proceso adiabático reversible que 
hace que su temperatura aumente hasta la de la reserva caliente, que es Ty. 


2. El sistema mantiene contacto con la reserva caliente a Ty, y experimenta un 


proceso isotérmico reversible durante el cual el calor | Он | se absorbe de la 
reserva Caliente. 


“Nicolas Leonard Sadi Carnot (1796-1832), ingeniero francés. 
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Reserva caliente a Ty 


191-10] 


Reserva fría a Тє 


Figura 5.1: Máquina E operando un refrigerador de Carnot C. 


3. El sistema pasa por un proceso adiabático reversible en dirección opuesta a 
la de la primera etapa, que regresa su temperatura a Tc, esto es, а la de la re- 
serva fría. 


4. El sistema se mantiene en contacto con la reserva a Тс y experimenta un 
proceso isotérmico reversible en dirección opuesta a la de la etapa 2, que lo 
regresa a su estado inicial con desprendimiento de calor | Qe | hacia la reser- 
va fría. 


Una máquina de Carnot trabaja entre dos reservas de calor de modo tal que 
toda la absorción de calor se hace a la temperatura constante de la reserva caliente 
y toda la liberación de calor se lleva a cabo a la temperatura constante de la reserva 
fría. Cualquier máquina reversible que trabaje entre dos reservas de calor es una 
máquina de Carnot; una máquina que funcione con un ciclo diferente debe necesa- 
riamente transferir calor a través de diferencias finitas de temperatura y, por tan- 
to, no puede ser reversible. 

Puesto que una máquina de Carnot es reversible, puede trabajar en sentido 
inverso; con esto, el ciclo de Carnot se recorre en dirección opuesta y se convierte 
en un ciclo de refrigeración рага el que las cantidades | Qg |, | Qc | y | "| son las 
mismas que las del ciclo de la máquina, pero en dirección opuesta. 

El teorema de Carnot establece que la eficiencia de una máquina térmica que 
funciona entre dos reservas de calor dados no puede ser mayor que la de una má- 
quina de Carnot. Tal máquina absorbe calor | Өн | de la reserva caliente, produce 
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Өн 


|w] 


8 


Figura 5.2: Газ máquinas de Carnot 1 у 2 constituyen una tercera 
máquina de Carnot. 


trabajo | W| y libera calor | Өс | - | | hacia una reserva fría. Supóngase que 
existe una máquina E con una eficiencia térmica mayor que la de una máquina de 
Carnot que trabaja con las mismas reservas de calor, y que absorbe calor | Он | К 

produce trabajo | W| y libera calor | Q} | — | W|. Entonces 


шкы 
10| [Qal 


de donde 


[Qul > |Q; | 


Supóngase ahora que la máquina E opera la de Carnot en sentido opuesto, como 
un refrigerador de Carnot, tal como se muestra en la figura 5.1. Para la combina- 
ción máquina/refrigerador, el calor neto extraído de la reserva fría es 


[Qul = IWI- (194l -IWD = 191 - 1 Q,, | 


El calor neto proporcionado a la reserva caliente también es | Qy |= | Q; |. Рог 
tanto, el único resultado de la combinación máquina/refrigerador es la transferen- 
cia de calor desde la temperatura Тс hacia una mayor TH Puesto que esto es una 
violación al enunciado 2 de la segunda ley, la premisa original de que la máquina E 
tiene una eficiencia térmica mayor que la de Carnot es por tanto falsa, con lo que 
queda demostrado el teorema de Carnot. El siguiente corolario del teorema de 
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Carnot puede demostrarse de manera similar: todas las máquinas de Carnot que 
funcionan entre reservas de calor con el mismo par de temperaturas, tienen la 
misma eficiencia térmica. Estos resultados señalan que la eficiencia térmica de 
una máquina de Carnot depende exclusivamente de las temperaturas Тр y Тс y по 
de la sustancia de trabajo de la máquina. 


5.3 Escalas de temperatura termodinámica 


En la presentación anterior se identificaron los niveles de temperatura mediante la 
escala de Kelvin, establecida con termometría de gas ideal. Esto no impide aprove- 
char la ventaja que ofrece la máquina de Carnot para establecer una escala de tem- 
peratura termodinámica que sea en verdad independiente de las propiedades de cual- 
quier sustancia. Sea 0 la temperatura en alguna escala empírica que identifica los 
niveles de temperatura de manera correcta. Considérense ahora dos máquinas dc 
Carnot, una funcionando entre una reserva de calor con una temperatura дн y una 
reserva fría con temperatura 6с, y la otra trabajando entre la reserva que está a дс y 
otra reserva aún más fría a temperatura Өр, como se muestra en la fígura 5.2. El 
calor emitido por la primera máquina, | Ос |, ез absorbido por la segunda; por tanto, 
al funcionar juntas las dos máquinas constituyen una tercera máquina de Carnot 
que absorbe calor | Өн | de la reserva cuya temperatura es дн y libera calor | Qp [а la 


reserva que tiene una temperatura Өр, De acuerdo con el teorema de Carnot, la efi- 
ciencia térmica de la primera máquina es una función de Oy у Өс: 


п=1- e = ф(бн, Өс) 


Al reacomodar esta expresión se tiene que 


|0] 1 
lQ 1- On, Oc) 


donde f es una función no conocida. 


Para las otras dos máquinas, se aplican ecuaciones que tienen la misma for- 
ma funcional: 


=f (Өн, Өс) (5.3) 


== = (бе, Өр) 

Оя 
ү 

10] 

НТ (Өн, 

P 


Al dividir la segunda de estas ecuaciones por la primera, se obtiene lo siguiente 


[Qu] _ £(05,, 07) 
19| Лес, Ө) 
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La comparación de esta ecuación con la (5.3) muestra que la temperatura arbitra- 
па Өк debe cancelarse del cociente que aparece en el miembro derecho, con lo que 
se llega a 


|@н| (ба) 

EA EN (5.4) 
[9 | у(9.) 
donde W es otra función desconocida. 

El miembro derecho de la ecuación (5.4) es el cociente de Y evaluada en dos 
temperaturas termodinámicas; cada una de las y están relacionadas entre sí del 
mismo modo que los valores absolutos de los calores absorbidos y desprendido de 
una máquina de Carnot que trabaja entre dos reservas que tengan dichas tempe- 
raturas, con independencia de las propiedades de cualquier sustancia. Sin embar- 
go, la ecuación (5.4) todavía deja abierta la selección arbitraria de una temperatu- 
ra empírica representada por 6; una vez que se hace la elección, entonces es nece- 
sario determinar la función y. Si @ se escoge como la temperatura Kelvin Т, enton- 
ces la ecuación (5.4) se convierte en 


10] (Тр) 
|01 wT) 


(5.5) 


5.4 Temperatura termodinámica y la escala de gas ideal 


El diagrama PV de la figura 5.3 muestra el ciclo recorrido por un gas ideal que 
sirve como fluido de trabajo en una máquina de Carnot. El ciclo consta de cuatro 
etapas reversibles: 


1. а > b Compresión adiabática hasta que la temperatura aumente desde Тс 
hasta Tp. 


2. b > c Expansión isotérmica hasta un punto arbitrario c con absorción de 
calor | Он|. 


3. с — d Expansión adiabática hasta que la temperatura disminuya а Тс. 


4. d > a Compresión isotérmica hasta el estado inicial con desprendimiento de 
calor | де |. 


De la ecuación (3.18), para las etapas isotérmicas b Э су d > а, 


у. у 
[Он| = ЕТн ny у 190] = RTc In 


в 


Por consiguiente, 


10.1 Та ЩИ/М) (5.6) 
(| То MV) ~ 
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Юс! 
ү 


Figura 5.3: Diagrama PV que muestra el ciclo de Carnot de un gas ideal. 


Para un proceso adiabático, la ecuación (3.20) puede escribirse como 


С, аТ_ ау 
А Т У 
Para la etapa 4 —> b, y después de integrar, 


In— 


pet. Y, 
в ВТ У, 


De manera similar, para la etapa с > d, 


т ВТ У. 


Puesto que los miembros izquierdos de estas dos ecuaciones son idénticos, 
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LA 
У, 


с 


La expresión también puede escribirse como 


pe = ы 
V, V, 


Con esto, la ecuación (5.6) se convierte en 


(5.7) 


La comparación de este resultado con la ecuación (5.5) proporciona la relación 
funcional más simple posible para 4, esto es, Ч Т) = T. Por tanto, puede concluirse 
que la escala de temperatura Kelvin, basada en las propiedades de los gases idea- 
les, es de hecho una escala termodinámica, independiente de las características de 
cualquier sustancia particular. Al sustituir la ecuación (5.7) en la (5.2), se tiene 
que 

Т, 


ука с (5.8) 
H 


Las ecuaciones (5.7) y (5.8) se conocen como ecuaciones de Carnot. En la 
ecuación (5.7) el valor más pequeño posible de | ©с | es сего; el valor que corres- 
ponde a Тс es el cero absoluto de temperatura de la escala Kelvin. Tal como se 
mencionó en la sección 1.4, esto sucede a -273.15%. La ecuación (5.8) muestra 
que la eficiencia térmica de una máquina de Carnot puede tender a uno, sólo cuan- 
do Ty tiende a infinito о Тс lo hace hacia cero. Ninguna de estas condiciones es 
posible en la tierra; por consiguiente, todas las máquinas térmicas trabajan con 
eficiencias menores que la unidad. Las reservas frías disponibles en la naturaleza 
son la atmósfera, los lagos y ríos, у los océanos, para los que То = 300 К. Las 
reservas calientes son objetos tales como los hornos donde la temperatura se тап- 
tiene debido a la combustión de combustibles fósiles y a la fisión de elementos 
radiactivos de reactores nucleares. Para estas fuentes prácticas de calor, Ту = 600 
K. Con estos valores, 


Este constituye un límite práctico para la eficiencia térmica de una máquina de 
Carnot; las máquinas térmicas reales son irreversibles, y sus eficiencias térmicas 
rara vez son mayores que 0.35. 


Ejemplo 5.1 Una planta termoeléctrica de potencia de 800 000 kW genera vapor 
de agua a 585 K y libera calor a un río a 295 K. Si la eficiencia térmica de la planta 
es 70 por ciento del máximo valor posible, ¿euánto calor se transfiere al río? 


5.5 Entropía 
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181 
SOLUCIÓN Та máxima eficiencia térmica posible está dada por la ecuación (5.8). Si 


se toma а Ту como la temperatura a la que se genera el vapor y а Tọ como la tempe- 
ratura del río, entonces 


295 
= 1- — = 0,4957 
Nmáx = 585 


Entonces la eficiencia térmica real es 
n = (0.7)(0.4957) = 0.3470 


Por definición, 


Si se sustituye | Он| por la ecuación (5.1), 


__ |] _ 
ИЛ 


expresión que puede resolverse рага | Qe |: 


юа = (222) wi 


ЛЕ E 2347) (800 000) = 1505 50 KW 


n= 


de aquí que 


|Ос|] = 1505 500 kJ s” 


Esta cantidad de calor aumentaría la temperatura de un río de tamaño moderado en 
varios grados Celsius. 


La ecuación (5.7) para una máquina de Carnot puede escribirse como 


|01 _ 10, 
г т 


Si las cantidades de calor se refieren a la máquina (en lugar de ser las de las 
reservas de calor), el valor numérico de | Он | es positivo y el de | Фс| es negativo. 
Por tanto, la ecuación equivalente escrita sin signos de valor absoluto es 
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Figura 5.4: Proceso cíclico arbitrario dibujado en un diagrama РУ 


Qu -Q6 
TH 1 


Фа „де 0 
тт 


Es así que para un ciclo completo de una máquina de Carnot, la suma de las dos 
cantidades ()/Т, asociadas con la absorción y eliminación de calor por el fluido de 
trabajo de la máquina, es cero. Puesto que el fluido de trabajo de una máquina 
de Carnot regresa periódicamente a su estado inicial, propiedades tales como la 
temperatura, la presión y la energía interna regresan a sus valores iniciales aun 
cuando ellas cambien de una etapa del ciclo a otra. La característica principal de 
una propiedad es que la suma de sus cambios es cero para cualquier ciclo comple- 
to. Por tanto, la ecuación (5.9) sugiere la existencia de una propiedad cuyos cam- 
bios están dados aquí por las cantidades Q/T. 


(5.9) 
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Lo anterior puede comprenderse mejor si se estudia un proceso cíclico 
reversible como el mostrado por el diagrama PV de la figura 5.4, donde la curva 
cerrada representa una trayectoria arbitraria seguida por un fluido arbitrario. A 
continuación se divide toda el área delimitada en una serie de curvas adiabáticas 
reversibles; puesto que las curvas no pueden intersectarse (véase problema 5.1), 
entonces pueden dibujarse con una cercanía arbitraria entre ellas. La figura mues- 
tra unas cuantas de estas curvas como líneas punteadas. El siguiente paso es unir 
las curvas adiabáticas adyacentes con dos isotermas cortas reversibles que aproxi- 
men la curva del ciclo general lo más que se pueda. Es evidente que la aproxima- 
ción mejora a medida que el espacio entre las curvas adiabáticas es menor y, si se 
hace la separación arbitrariamente pequeña, entonces la aproximación al асо ori- 
ginal puede hacerse en la medida en que se desee. Cada par de curvas adiabáticas 
adyacentes junto con las isotermas que las unen representan un ciclo de Carnot 
para el que se aplica la ecuación (5.9). 

Cada ciclo tiene su propio раг de isotermas Ty y Тс y las cantidades de calor 
Он y Ос asociados con él. Esto se indica en la figura 54 para un ciclo representa- 
tivo. Cuando el espacio entre las curvas adiabáticas es muy pequeño, las etapas 
isotérmicas son infinitesimales y las cantidades de calor se convierten en dQ y y 
000, con lo que la ecuación (5.9) puede escribirse como 


99, + аб = 0 
1. Че 


En esta ecuación, Тн y Тс son las temperaturas absolutas a las cuales зе transfie- 
ren las cantidades de calor дОн у dQc hacia o desde el fluido del proceso cíclico. La 
integración proporciona la suma de todas las cantidades dQ/T para el ciclo comple- 
to: 


$ 00. — 0 (5.10) 
7 


donde el círculo en el signo de la integral significa que la integración se hace sobre 
un ciclo completo, y el subíndice “rey” señala que la ecuación es válida sólo para 
ciclos reversibles. 

Es así como la suma de las cantidades dQrewWT es сего para cualquier serie de 
procesos reversibles que hagan que un sistema experimente un proceso cíclico. Por 
tanto, puede inferirse la existencia de una propiedad del sistema cuyos cambios 
diferenciales están dados por estas cantidades. Esta propiedad es la entropía y sus 
cambios diferenciales se establecen mediante 


gst = = (5.11) 
Т 


donde St es la entropía total (más que molar) del sistema. Alternativamente, 


90, = Таб! (5.12) 
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Figura 5.5: Раг de trayectorias reversibles que unen los estados de equilibrio A у В. 


Los puntos A y B del diagrama РМ de |а figura 5.5 representan dos estados 
de equilibrio de un fluido particular, unidos por dos procesos reversibles arbitra- 
rios а lo largo de las trayectorias ACB у ADB, Al integrar la ecuación (5.11) para 
cada trayectoria, se tiene que 


= а... 
РЕ | Т 


кл я. 


donde, де acuerdo con la ecuación (5. 10), las dos integrales deben ser iguales. Рог 
tanto, se concluye que ДА? es independiente de la trayectoria y representa un cam- 
bio en la propiedad dado por 8: = 8“. 

Si el fluido cambia del estado А al estado В mediante un proceso irreversible, 
el cambio de entropía debe seguir siendo AS'= $ ~ 81, pero los experimentos 
muestran que este resultado no está dado por f dQ/T evaluada para el propio 
proceso irreversible, debido a que el cálculo de los cambios de entropía con esta 
integral debe hacerse en general a lo largo de trayectorias reversibles. 

Sin embargo, el cambio de entropía de una reserva de calor siempre está dado 
por Q/T, donde Q es la cantidad de calor transferido hacia o desde la reserva a 
temperatura Т, sin importar si la transferencia es reversible о irreversible. La ех- 
plicación de lo anterior es que el efecto de la transferencia de calor sobre una 
reserva de calor es el mismo, sin importar la temperatura de la fuente o destino del 
calor. 

Cuando un proceso es reversible y adiabático, dQyey = 0; entonces, de acuer- 
do con la ecuación (5.11), 48 = 0. Por tanto, la entropía de un sistema es cons- 
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tante durante un proceso adiabático reversible, y se dice entonces que el proceso es 
isen trópico. 


El estudio de la antropía hecho hasta el momento puede resumirse de la 
siguiente manera: 


1. El cambio de entropía de cualquier sistema que experimenta un proceso 
reversible se obtiene integrando la ecuación (5.11): 


as = | = (А) 


2. Cuando un sistema experimenta un proceso irreversible de un punto de equi- 
librio a otro, el cambio de entropía del sistema AS! debe ser evaluado con la 
aplicación de la ecuación (A) para un proceso reversible elegido arbitraria- 
mente que produzca el mismo cambio de estado que el proceso real. La inte- 
gración no se realiza sobre la trayectoria irreversible. Puesto que la entropía 
es una función de estado, los cambios de entropía de los procesos reversible e 
irreversible son los mismos. 

3. La entropía es precisamente útil debido a que es una función de estado o 
propiedad. Debe su existencia a la segunda ley, a partir de la cual aparece de 
la misma manera en que la energía interna aparece de la primera ley 


En el caso especial de un proceso mecánicamente reversible (sección 2.9), la 
evaluación correcta del cambio de entropía del sistema se hace al aplicar la inte- 
gral Г dQ/T al proceso real, aun cuando la transferencia de calor entre el sistema y 
sus alrededores sea irreversible. La explicación es que resulta irrelevante, en lo 
que al sistema se refiere, si la diferencia de temperatura que provoca la transfe- 
rencia de calor es diferencial (lo que hará que el proceso sea reversible) o finita. El 
cambio de entropía de un sistema provocado por la transferencia de calor siempre 
puede calcularse con la integral f dQ/T, sin importar si dicha transferencia es 
reversible o irreversible. Sin embargo, cuando un proceso es irreversible debido a 
diferencias finitas de otras fuerzas impulsoras, tales como la presión, el cambio de 
entropía se debe no sólo a la transferencia de calor, así que para el cálculo de ésta 
será necesario proponer un proceso reversible que logre el mismo cambio de estado. 

Esta introducción а la entropía a través de una consideración de las máqui- 
nas de calor es el enfoque clásico, el cual sigue de manera cercana el desarrollo 
histórico del concepto. En la sección 5.9 se considera de manera breve un enfoque 
complementario basado en conceptos moleculares y en la mecánica estadística. 
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La primera ley, escrita para un mol o unidad de masa de fluido, es 


dU = dQ + aW 
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Para un proceso reversible, esta expresión зе convierte en 
dU = 00. ~P dV 

Por la definición de entalpía, 

H=U+PV 
de aquí que 

ан = dU + РФ + VaP 

Al sustituir dU, 


dH = dQrw-PdV+ PdV+ уар 


40: = dH - V dP 


Para un gas ideal, se hacen las sustituciones ДН = С dT y V = RT/P; entonces, al 
dividir por T, 


Como resultado de la ecuación (5.1 1), puede escribirse 


ag = og в 
T P 
0 
48 се dT 
= аар 
ыа; dln (5.13) 


donde S es la entropía molar de un gas ideal. La integración desde un estado 
inicial en condiciones Tọ y Po hasta un estado final con condiciones T y P es 


(5.14) 


Aunque esta ecuación se obtuvo para un proceso reversible, relaciona únicamente 
propiedades y es independiente del proceso que provoca el cambio de estado. Por 
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tanto, es una ecuación general para el cálculo de los cambios de entropía de un gas 
ideal. 


Ejemplo 5.2 Рага un gas ideal con capacidades caloríficas constantes, que experi- 
menta un proceso adiabático reversible (у рог tanto, isentrópico) ya зе había dedu- 


cido anteriormente дие 
(y -D/y 
A = El (3.23) 
1 


Demuestre que esta expresión también puede obtenerse al aplicar la ecuación (5.14) 
con AS = 0. 


SOLUCIÓN Puesto que С? es constante, la ecuación (5.14) puede escribirse сото 


фэн ый 
' СР А 
de donde 
Т Р всё 
(В) а 


Para ип gas ideal, la ecuación (3.17) da lo siguiente 


С? = +В 
Después de dividir рог (77, esta expresión se convierte еп 


a o y a 
donde y = С” / Cf. Al resolver para В/ O$, 


1207,8 1, Е 


La expresión anterior transforma la ecuación (A) еп la ecuación (3.23). 


La ecuación (4.4) para la capacidad calorífica molar (7 , como función de la 
temperatura, permite la integración del primer término del miembro derecho de 
la ecuación (5.14). El resultado puede expresarse de manera conveniente como 


"OF ат _ D \(т+1 
A (or +2) 5 )е- (5.15) 
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donde 


Puesto que con frecuencia es necesario evaluar esta integral, en el apéndice D se 
incluyen programas de computadora que proporcionan los valores de la función 
dada por la ecuación (5.15). Para fines computacionales, el nombre de esta fun- 
ción es 


ICPS (TO, T;¡A,B,C,D) 


Los programas de computadora también calculan una capacidad calorífica prome- 
dio definida como 


т CHAT/T 


(65 5 = (ТУТ) 


(5.16) 


En este caso, el subíndice “S” denota un valor promedio específico para los cálcu- 
los de entropía. Por tanto, la división de la ecuación (5.15) por ш( Т/То) о [ат da 
como resultado 


(С | 2 D Хе) ез 
TE аа BT, +| CT? + —— = | 
В '| Ж CT + ута 2 шт а 


Para fines computacionales, el nombre de esta función es 


MCPS (TO, T;¡A,B,C,D) 


Al resolver la integral de la ecuación 5.16 se tiene que 


т ү В 
[сеа (св), 
То Т 


На 
То 


con lo que la ecuación (5.14) se convierte en 


AS = (СР). ш Ti In 2 (5.18) 
В Е Т Р, 


Esta forma de la ecuación рага los cambios de entropía de un gas ideal puede ser 
útil cuando se requiere hacer cálculos iterativos. 
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Ejemplo 5.3 бе tiene gas metano a 550 К y 5 bar. El gas experimenta una expan- 
sión adiabática reversible hasta una presión de 1 bar. Suponiendo que el metano bajo 
estas condiciones se comporta como un gas ideal, ¿cuál es la temperatura final? 


SOLUCIÓN Para este proceso, AS = 0, y la ecuación (5.18) se convierte en 


я 
С 2-2 116094 


1 А 5 
Puesto que ( Cos depende de 75, la ecuación se reescribe para obtener una solución 
iterativa: 
Е T, _ -116094 
T, (срв 
de aquí que 
— 1.6094 
То = T} exp Е- (А) 
я (Сеуз/В 


El termino ( C#}g/R está dado por la ecuación (5.17) con las constantes tomadas de 
la tabla СІ: 


MCPS (550,72;1.702,9.081E-3,-2.164E-6,0.0) 


Con un valor inicial de То < 550, se calcula un valor de ( С%)5/ para sustituirlo en 
la ecuación (A) . . Con esto se obtiene un nuevo valor de Т5 a partir del cual vuelve а 
calcularse ( C#}s/R, y el proceso continúa hasta que se obtiene la convergencia en el 
valor final de То = 411.34 К. 


5.7 Enunciado matemático de la segunda ley 


Considérense dos reservas de calor, una a temperatura Тн y la segunda a una 
temperatura menor Тү, Sea | © | la cantidad de calor transferida de la reserva más 
caliente a la más fría. El cambio de entropía de la reserva que tiene la temperatura 
Ty ез 


as, — 9 
Ta 


mientras que el cambio de entropía de la reserva que está a temperatura То es 


2 


as; =! 


з! 
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Qrev 


Trayectoria 
reversible 


Proceso 
adiabático 
irreversible 


14 


Figura 5.6: Ciclo que contiene un proceso adiabático irreversible de 4 а В. 


La suma de estos cambios de entropía es 


Авош - AS: + ASÍ = 14 g 


тн = 1 
AStotal = 10| ML) 
НАС 


Puesto que Ty > То, el cambio de entropía total resultante de este proceso irrever- 
sible es positivo. Nótese también que АД ни se vuelve más pequeña a medida que 
la diferencia Ty = Тс es más pequeña. Cuando Ty es sólo infinitesimalmente ma- 
yor que Тс, la transferencia de calor es reversible у АЗ ил! tiende а сего. Por tanto, 
para el proceso de transferencia irreversible de calor, Аы siempre es positivo, у 
tiende a cero a medida que el proceso se convierte en reversible. 

Considérese ahora un proceso adiabático donde no hay transferencia de ca- 
lor, En el diagrama PV de la figura 5.6 está representada la expansión adiabática 
irreversible de un mol de fluido, desde un estado de equilibrio inicial en el punto А 
hasta un estado de equilibrio final en el punto B. Ahora supóngase que el fluido 
recupera su estado inicial mediante un proceso reversible. Si el proceso inicial da 
como resultado un cambio en la entropía del fluido, entonces debe existir una 
transferencia de calor durante el proceso de restauración reversible tal que 
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ASt = Si-Si f E 


El proceso irreversible original junto con el proceso de restauración reversible cons- 
tituyen un ciclo para el que AU = 0, y donde el trabajo realizado es 


А 
-W = Wir “u ША = Qrev = | 40... 


Sin embargo, de acuerdo соп el enunciado la de la segunda ley, Qrev no puede 
dirigirse hacia el sistema ya que entonces el ciclo sería un proceso donde el calor 5С 
transforma completamente en trabajo. Por tanto, f dQrey es negativa, y sc des- 
prende entonces que 8 ~ S} también es negativo; de aquí que 8; > 84. Puesto 
que el proceso original irreversible es adiabático ( Аба = 0), el cambio en la entropía 
total del sistema y sus alrededores como resultado del proceso es AStota = 8 = 
8 > 0. 

Al llegar a este resultado, la hipótesis es que el proceso irreversible original 
da como resultado un cambio en la entropía del fluido. Si se supone que el proceso 
original no produce cambio de entropía en el fluido, entonces es posible restaurar 
el estado original del sistema mediante un proceso adiabático reversible simple. 
Este ciclo se lleva a cabo sin transferencia de calor y, por tanto, sin trabajo neto. 
De esta manera el sistema recupera su estado original, sin dejar ningún cambio en 
otras partes, y esto a su vez implica que el proceso original es reversible mas que 
irreversible. 

Es así como se obtiene el mismo resultado para un proceso adiabático como 
para la transferencia directa de calor: AStota siempre es positivo, tendiendo a cero 
como límite cuando el proceso se vuelve reversible. Esta misma conclusión puctle 
demostrarse para cualquier proceso, lo que conduce a la ecuación general: 


| AStotal 20 (5.19) 


Este es el enunciado matemático de la segunda ley, que afirma que cualquier 
proceso avanza en una dirección tal que el cambio de entropía total asociado 
con él es positivo, donde el valor límite cero lo alcanza sólo un proceso reversible. 
Por consiguiente, no es posible tener un proceso para el que la entropía total 
disminuya. 

Considérese de nuevo una máquina térmica cíclica que toma calor | Он | de 
una reserva de calor a temperatura Ty, y elimina calor | Ос | а otra reserva а 
temperatura Тс. Puesto que la máquina opera por ciclos, ésta no experimenta 
cambios netos en sus propiedades. Por tanto, el cambio de entropía total del proce- 
so es la suma de los cambios de entropía de las reservas de calor: 


-ll 194] 
Stotal Т, Т. 


El trabajo producido por la máquina es 


192. 
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IWI = да | - [Qol (5.1) 


Al eliminar | Ос | de estas ecuaciones y resolver para | | se obtiene lo siguiente 


Т, 
|W] = -То AStotal + | Өн | (2- E 


Н 


La expresión anterior es la ecuación general para el trabajo de una máquina 
térmica que funciona entre dos niveles de temperatura. El trabajo de salida 
mínimo es cero, y se obtiene cuando la máquina es totalmente ineficiente y el 
proceso degenera en una transferencia de calor irreversible y simple entre las 
dos reservas de calor. En este caso, la solución para А8, proporciona la 
ecuación obtenida al inicio de esta sección. El trabajo máximo se obtiene cuan- 
do la máquina es reversible, en cuyo caso AS tota] = 0, con lo que la ecuación se 


reduce al segundo término del miembro derecho, que es el trabajo de una má- 
quina de Carnot. 


Ejemplo 54 Una pieza de acero fundido [Cp = 0.5 kJ kg”! K”*] con un peso de 
40 kg y una temperatura de 450°C se templa con 150 kg de aceite [Cp = 2.5 kJ 
kg”! K71] a 25°С. Si no existen pérdidas de calor, ¿cuál es el cambio de entropía de 
(a) el acero fundido, (b) el aceite y (c) de ambos considerados como un todo? 


SOLUCIÓN Га temperatura final { del aceite y el acero fundido se obtiene mediante 


un balance de energía. Puesto que el cambio de energía del aceite y el acero fundido 
juntos debe ser cero, 


(40)(0,5)(@ = 450) + (150)(2.5) = 25) = 0 


La solución ез {= 46.52%, 
a) Cambio de entropía del acero fundido: 


mAs = | Em ЕЕ 
Т Т Т, 


1 


273.15 + 46.52 
AS = 5)m 22A +4032 L11633 kJ KI 
= (40)(0.5)% is + 450 К 


b) Cambio de entropía del aceite: 


27315 + 46.52 
t= (150)(2.5) ln == = 26.13 kJ К! 
АВ = (150)(2.5) In 273.15 + 25 К 


с) Cambio de entropía total: 
Аба = -16.33 + 26.13 = 9.80 kJ К“! 


Nótese que aunque el cambio total de entropía es positivo, la entropía del acero fun- 
dido ha disminuido. 
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Ejemplo 5.5 Un inventor afirma haber diseñado un proceso que toma únicamente 
vapor de agua saturado a 100°С y que, mediante una serie complicada de etapas, 

pone a disposición calor de manera continua a una temperatura de 200*C. El inven- 

tor afirma además que, por cada kilogramo de vapor de agua que entra en el proceso, 
se liberan 2000 kJ de energía como calor al nivel mayor de temperatura, esto es, 

200°C. Pruebe si este proceso es о no posible. Para darle al inventor el beneficio е la 
duda, supóngase que se tiene una cantidad ilimitada de agua para enfriamiento a 
una temperatura de 0°С. 


SOLUCIÓN Рага que cualquier proceso sea teóricamente posible, debe cumplir con 
los requerimientos impuestos por la primera y segunda leyes de la termodinámica. 
No es necesario conocer el mecanismo detallado para determinar si éste es el caso; 10 
único que se requiere es el resultado global. Si la afirmación del inventor satisface las 

leyes de la termodinámica, esto significa entonces que la realización del proceso es al 
menos teóricamente posible. La determinación del mecanismo es cuestión de inge- 
nio. De otro modo, el proceso es imposible y no existe ningún mecanismo que lo 

pueda realizar. 


En este caso se tiene un proceso continuo que toma vapor de agua saturado y lo 
introduce en algún tipo de aparato, con lo que pone a disposición continua calor con 
un nivel de temperatura Т” = 200°С. Puesto que se tiene a la mano agua para enfria- 
miento a una temperatura de Т, = 0°С, entonces puede hacerse un uso máximo del 
vapor por enfriamiento hasta esta temperatura. Por tanto, se supondrá que el vapor 
de agua se condensa y enfría hasta 0°С у que se descarga del proceso a esta tempera- 
tura y a presión atmosférica. Тао el calor liberado en esta. operación no puede poner- 
se a disponibilidad a un nivel de temperatura Т? = 200°С, debido a que esto violaría 
el enunciado 2 de la segunda ley. Para ello es necesario suponer que el calor Фо 
también se transfiere al agua de enfriamiento a То = 0°С. Por otro lado, el proceso 
debe satisfacer la primera ley, así que, de acuerdo con la ecuación (2.10): 


AH=Q+W, 


donde АН es el cambio de entalpía del vapor de agua a medida que éste fluye por cl 
aparato y Q es el calor total transferido entre el aparato y sus alrededores. Puesto 
que este proceso no hace trabajo еп la flecha, Wy=0. Los alrededores están forma- 
dos por el agua de enfriamiento, la que actúa como reserva de calor con una tempe- 
ratura constante Т, = 0°C, y una reserva de calor a 7' = 200°C a la cual se transfie- 
re calor a razón de 2000 ЕЈ por cada kilogramo de vapor que entra en el aparato. El 
diagrama de la figura 5.7 ilustra los resultados globales del proceso. 


Los valores de H y 8 para el vapor de agua saturado a 100°C y del agua líquida 
а 0°C se toman de las tablas de vapor. La transferencia total de calor es 


Q=Q + Qo = 2 000 + Qu 
Con esto, tomando como base 1 kg de vapor de agua, la primera ley se convierte en 
АН = 0.0 -—2 676.0 = -2 000 + Qo 


de aquí que 


до = -676.0 k3 
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H, = 2676.0 kJkg”* 
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Reserva de calor 


T' = 200% 


Q'= -2000 kJ 


Vapor saturado а 100°C 


Agua líquida a 0°C 


= 7.3554 kJkgK-1 


Reserva de calor 
Т„ = 0°С 


(agua de enfriamiento) 


Figura 5.7: Proceso descrito enel ejemplo 5.5. 


Ahora es momento de examinar este resultado a la luz de la segunda ley para deter- 
minar si Дока es mayor o menor que cero рага el proceso. 
Para 1 kg de vapor de agua, 


AS = 0.0000 = 7.3554 = -7.8554 kJ К-! 


Рага la reserva de calor a 200°С, 


as - 2000 


=“ = 4.2270 kJ К"! 
200 + 273.15 


Para la reserva de calor proporcionado рог el agua de enfriamiento a 0°C, 


as с _ 6160 


= ———— = 2.4748 kJ К^! 
0 + 27315 


Por tanto, 
AStota = -7.3554 + 4.2270 + 2.4748 = -0.6536 kJ К! 


Puesto que este resultado es negativo, entonces se concluye que el proceso descrito es 
imposible, puesto que la ecuación (5.19) requiere que Аба > 0. 


Lo anterior no significa que todos los procesos de esta naturaleza general sean 
imposibles, sino únicamente que el inventor ha exagerado en sus afirmaciones. Por 
otra parte, es fácil calcular la cantidad máxima de calor que puede transferirse a la 
reserva de calor a 200°С si las demás condiciones se mantienen igual. Este cálculo se 
deja como ejercicio para el lector. 
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Las mediciones de capacidades caloríficas a temperaturas muy bajas proporcio- 
nan datos para los cálculos, mediante la ecuación (5.11), de los cambios de entropía 
hasta temperaturas de 0 К. Cuando estos cálculos se efectúan para diferentes 
formas cristalinas de la misma especie química, parece ser que la entropía a 0 К es 
la misma para todas las formas. Cuando la forma es no cristalina, por ejemplo, 
amorfa o vítrea, los cálculos indican que la entropía de la forma más aleatoria es 
mayor que la de la forma cristalina. Tales cálculos, que se encuentran resumidos 
en varios trabajos,* conducen al postulado de que /а entropía absoluta es cero para 
todas las sustancias cristalinas perfectas a la temperatura del cero absoluto. Si bien 
las ideas esenciales fueron planteadas por Nernst y Planck al inicio del siglo ХХ, 
estudios más recientes a muy bajas temperaturas han aumentado la confianza en 
la veracidad de este postulado, que ahora se acepta como la tercera ley 

Si la entropía es cero a Т = 0 К, entonces la ecuación (5.11) por sí sola 
conduce al cálculo de entropías absolutas. Con Т = 0 como límite inferior de inte- 
gración, la entropía absoluta de un gas a temperatura Т, con base en datos 
calorimétricos, se obtiene al integrar la ecuación (5.11) 


8 = Г (Съ), атъ АН: 4 Г (Сеат + АН» + | (Ст (5.20) 
о T т т Т Т, # Т 


Con respecto a esta ecuación,* se supone que no existen transiciones de estado 


sólido y por tanto tampoco calores de transición. Los únicos efectos caloríficos a 
temperatura constante son los de fusión a temperatura Туу de vaporización a Ty. 
Cuando se presenta una transición de estado sólido, se añade entonces el término 


АНИТ. 


5.9 Entropía desde el punto de vista microscópico 


En la sección 4.2 se indicó que la energía interna de un gas ideal reside en las 
moléculas individuales que lo forman. Esto no es cierto para la entropía, incluso 
para moléculas que no interactúan entre sí. La interpretación microscópica de la 
entropía se basa en un concepto totalmente diferente, tal como lo sugiere el si- 
guiente ejemplo. 

Supóngase que se tiene un recipiente aislado, dividido en dos volúmenes igua- 
les, que contiene un número de moléculas № de gas ideal igual al número de 
Avogadro en una sección y ninguna molécula en la otra. Cuando se elimina la 
división, las moléculas se distribuyen con rapidez y de manera uniforme en todo el 
volumen. El proceso es una expansión adiabática que no hace trabajo. Por consi- 
guiente, 


3K. S. Pitzer, Thermodynamics, За. ed., cap. 6, McGraw-Hill, Nueva York, 1995. 


4а evaluación del primer término del miembro derecho no es problema para sustancias cristali- 
nas, dado que Cp/T permanece finito cuando Т > 0. 
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AU = OyAT = 0 


у la temperatura no cambia. Sin embargo, la presión del gas disminuye а la mitad, y 
el cambio de entropía dado por la ecuación (5.18) es 


P, 
AS = Е 22 = 
Пр Е1һ2 


Puesto que éste es el cambio de entropía total, es evidente que el proceso es irrever- 
sible. 

A nivel molecular, nótese primero que el proceso no comienza sino hasta que 
se quita la división, y que en ese instante las moléculas ocupan sólo la mitad de 
todo el espacio disponible. En este estado inicial momentáneo, las moléculas no se 
encuentran distribuidas aleatoriamente en todo el volumen al que tienen acceso, 
sino que están agrupadas justamente en la mitad del volumen total. En este senti- 
do, tienen un orden mayor que el del estado final de distribución uniforme a través 
de todo el volumen total. Por consiguiente, el estado final puede considerarse como 
más aleatorio, o más desordenado, que el estado inicial. La generalización de este 
ejemplo conduce a la noción de un desorden creciente (о una estructura decrecien- 
te) a nivel molecular que corresponde a un incremento de entropía. 

Los medios para expresar el desorden de una manera cuantitativa fueron 
desarrollados рог L. Boltzmann y J. W. Cibbs a través de una cantidad (2, definida 
como el número de maneras distintas en que las partículas microscópicas pueden 


distribuirse entre los “estados” a los que tienen acceso. Este número está dado por 
la fórmula general 


n! 

ПЯ алыр. 
donden es el número total de partículas, ут, По, Из, etc. representan los números de 
partículas en los “estados” 1, 2, 3, etc. El término “estado” denota la condición 
de las partículas microscópicas, y se usan las comillas para distinguir esta idea de 
estado del significado termodinámico usual aplicado a un sistema macroscópico. 

Con respecto al ejemplo, existen sólo dos “estados” que representan la ubica- 
ción en una mitad u otra del recipiente. El número total de partículas es №, molé- 
culas, e inicialmente todas se encuentran en un solo “estado”. Por consiguiente, 


№! _ 
ano) Я 1 


(5.21) 


о, 


Este resultado confirma que al inicio las moléculas pueden distribuirse entre los 
dos “estados” a los que tienen acceso de una sola manera. Todas ellas se encuen- 
tran en un “estado” dado, esto es, en la mitad del recipiente. Para una determina- 
da condición final de distribución uniforme de las moléculas entre las dos mitades 
del recipiente, nı = пә = Na/2, y 


з = р 
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Esta expresión da un número muy grande para О», lo que indica que las moléculas 
pueden distribuirse por igual entre los dos “estados” de muchas maneras diferen- 
tes. Existen muchos más valores posibles para О», cada uno de los cuales está 
asociado con una distribución no uniforme particular de las moléculas entre las 
dos mitades del recipiente. El cociente entre una О» particular y la suma de todos 
los valores posibles es la probabilidad de dicha distribución particular. 

La conexión establecida por Boltzmann entre la entropía S y Q está dada por 
la ecuación 


6 = к О (5.29) 


donde k es la constante de Boltzmann, que es igual a R/N4. Al integrar entre los 
estados 1 y 2, se tiene que 


So -Si=k In 2 
п, 


Al sustituir los valores de Оу у Qa del ejemplo en las expresión, se tiene que 


Na! 

S2 = 81 = k In = Еп Na! - 2 In(N4/2)1] 
үй; (Музур ЛА 

Puesto que Na es muy grande, puede aprovecharse las ventajas ofrecidas por la 

fórmula de Stirling para el logaritmo del factorial de un número grande: 


mX! =XInX-X 


con la que se llega al siguiente resultado 


N N N 
з: saly, „оз. б) 


Nua y 
ANa i kN¿In2=R in 2 
Este valor es el mismo que se obtiene para el cambio de entropía con la fórmula 
clásica de la termodinámica рага los gases ideales. 

Las ecuaciones de la mecánica estadística se deducen mediante la aplicación 
de la ecuación (5.21) a un número muy grande de sistemas macroscópicamente 
idénticos (un conjunto) que se encuentren en todos sus estados cuánticos permiti- 
dos. La entropía 5, tal como está dada por la ecuación (5.22), es entonces el valor 
promedio estadístico para el conjunto. A fin de cuentas, el resultado es una ecuación 
para la entropía 


Este desarrollo matemático es largo pero no muy difícil. Una presentación elemental está dada 
рот Н. С. Van Ness, Understanding Thermodynamics, cap. 7, MeGraw-Hill, Nueva York, 1969; Dover, 
New York, 1983. Una presentación mucho más amplia se encuentra еп D. A. McQuarrie, Statistical 
Mechanics, Harper & Row, Nueva York, 1976 yen В. L. Rowley, Statistical Mechans: for 
Thermophysical Property Calculations, PTR Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1994. 


CAPÍTULO5. Segunda ley de la termodinámica 


Tabla 5.1: Entropías absolutas, estado de gas ideal a 25°С у l(atm). 
SJ mor! К^! 
Ec. (5.20) Ec. (5.24) 


СО» 213.4 213.8 
NH3 192.5 192.9 
МО» 240.6 240.6 
CH, 186.2 186.2 
СНС! 234.3 233.5 
СвНс 269.5 269.9 
S=kmz+ Z (5.23) 


donde 2 es la función de partición, dada por la ecuación (4.1 1), у {7 es la energía 
interna, tal como está dada por la ecuación (4.12). 

Para un gas ideal, la combinación de las ecuaciones (4.14) y (4.15) con la 
(5.23) conduce a lo siguiente 


, 3 2ттЁЕТ 3 F(T 
оп = АМА ln V + 5 Na In т ~ k In №! + Іа Zintramolecular + 3 В+ m 


De acuerdo соп la fórmula de Stirling, ln №! = № ln № — МА; también КМА = R. 
Si se hacen estas sustituciones, entonces 


; 3 2nmkT 3 HT 
S"=R In V+ Е п 2 -R ln Na + E, Ш Zintramolecular + 5 В + Ди 
2 h 2 T 
Después de reacomodar los términos, la expresión anterior puede escribirse como 
3/2 
| ЭлтЕТҮ Ve” FT) 
8" = In ( p ) N, | + № Zintramolecular + T (5.24) 


La ecuación (5.24) para la entropía molar de un gas ideal permite el cálculo 
de las entropías absolutas para el estado de gas ideal. Los datos necesarios para la 
evaluación de los dos últimos términos del miembro derecho son las distancias y 
ángulos de enlace en las moléculas, así como las frecuencias de vibración asociadas 
con los distintos enlaces, tal y como se obtienen a partir de datos espectroscópicos. 
El procedimiento ha tenido mucho éxito en la evaluación de entropías del gas ideal 
para moléculas cuyas estructuras atómicas son conocidas. 

Las dos ecuaciones, clásica y estadística [ecuaciones (5.20) y (5.24) | propor- 
cionan valores absolutos de entropía. Tal como lo pone en evidencia la tabla Бе 
se obtiene ип buen acuerdo entre los cálculos estadísticos y los basados еп datos 
calorimétricos. Resultados como éstos proporcionan una evidencia impresionante 
de la validez de la mecánica estadística y la teoría cuántica. En algunos casos los 
resultados basados en la ecuación (5.24) se consideran más confiables debido a las 


Tomada de D. A. McQuarrie, ор. cit., р. 138. 
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incertidumbres en los datos de capacidad calorífica o en la cristalinidad de la sus- 
tancia cerca del cero absoluto. Las entropías absolutas proporcionan buena parte 
de los datos base para el cálculo de las conversiones de equilibrio de las reacciones 
químicas, tal como se estudia en el capítulo 15. 


5.1. 


5.2. 


5.3. 


5.4. 


5.5. 


5.6. 


Demuestre que es imposible que dos líneas que representan procesos adiabáticos 
reversibles en ип diagramaPVse intersecten. (Sugerencia: Suponga que зе  intersectan 
y complete el ciclo con una línea que represente un proceso isotérmico reversible. 
Demuestre que el desempeño de este ciclo viola la segunda ley de la termodinámica.) 


Una máquina de Carnot recibe 250 kJ 8-1 de calor de una reserva de calor а 525°C y 


libera calor a otra reserva que tiene una temperatura de 50°С. ¿Cuál es la potencia 
desarrollada por la máquina y el calor liberado? 


Las siguientes máquinas térmicas producen una potencia de 95 000 kW. En cada 
caso determine la rapidez con la que se absorbe calor de una reserva caliente y se 
libera hacia una reserva fría. 


a) Una máquina de Carnot que trabaja entre dos reservas de calor a 750 K y 
300 K. 


b) Una máquina real que trabaja entre las mismas reservas de calor pero con una 
eficiencia térmica y = 0.35. 


Una planta de potencia trabaja con una reserva de calor que sirve como fuente a 
350°C y con una reserva de calor como vertedero a 30°С. La planta tiene una ейејер- 


cia térmica igual al 55 por ciento de la de una máquina de Carnot que trabaja a las 
mismas temperaturas. 


a) ¿Cuál es la eficiencia térmica de la planta? 


b) ¿A qué temperatura debe aumentarse la reserva que sirve como fuente de calor 
para incrementar la eficiencia térmica de la planta a 35 por ciento? De nuevo, y 
es igual a 55 por ciento del valor que corresponde a la máquina de Carnot. 


Se envían por barco tanque cantidades muy grandes de gas natural licuado (GNL). 
En el puerto de destino se han tomado las medidas necesarias para vaporizar el 
GNL, de modo que pueda ser descargado en las tuberías como gas. El GNL llega en 
el barco a la presión atmosférica y 113.7 K, y representa un posible vertedero de 
calor que puede emplearse como reserva fría de una máquina térmica. Sc desea 
descargar el GNL como vapor con una rapidez de 9 000 m? В. а 25°С y 1.0133 bar. 
Suponiendo que se tiene disponible una fuente de calor a 30°C, ¿cuál es la máxima 
potencia que puede obtenerse y con qué rapidez se transfiere cl calor desde la fuente 
de calor? Suponga que el GNL a 25°С y 1.0133 bar sc comporta como un gas ideal 
con una masa molar igual a 17. También suponga que el GNL sólo se vaporiza y que 
absorbe únicamente su calor latente, que es de 512 kJ kg” а 113.7 К. 


Con respecto а 1 kg de agua líquida: 


a) Inicialmente а 0°С, el agua se calienta hasta 100°С por contacto con una reserva 
de calor a 100°C. ¿Cuál es el cambio de entropía del agua? ¿Cuál es el cambio de 
la reserva? ¿Cuál es el valor de Аба? 
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5.8. 


5.9. 
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b) Inicialmente a 0°C, el agua primero se calienta a 50°С por contacto con una 
reserva de calor a 50%, y luego а 100°C por contacto con una reserva a 100°C. 
¿Cuál es el valor де Д8, 


с) Explique cómo calentar el agua de 0°C a 100°C de modo que Д8, зу sea cero, 


Un recipiente rígido con un volumen де 0.06 më contiene un gas ideal Cy = (5/2)R a 
500 K y 1 bar. 


a) Si se transfieren al gas 15 000 J de calor, determine su cambio de entropía. 


b) Si el recipiente contiene ahora un agitador que gira por un eje de modo que el 
trabajo hecho sobre el gas sea de 15 000 J, ¿cuál es el cambio de entropía del gas 
si el proceso es adiabático? ¿Cuál es el valor de ASiota? ¿Cuál es la característica 
irreversible de este proceso? 


Se calienta un gas ideal, Cp = (7/2)Е, en un intercambiador de calor en flujo conti- 
nuo, desde 70°C | 158(°F)] hasta 190°С [374(“F)] con otro flujo del mismo gas ideal, 
el cual entra a 320°C [608(%F)]. La rapidez de flujo de los dos flujos de gas es la 
misma, y las pérdidas de calor en el intercambiador son despreciables. 


a) Calcule los cambios de entropía molar de los dos flujos de gas, tanto para flujo en 
paralelo como para flujo en contracorriente en el intercambiador. 


b) En cada caso, ¿cuál es el valor de А ци? 


c) Repita los incisos (a) y (b) para un flujo en contracorriente, si la corriente de 
calentamiento entra al intercambiador a 200°C [392(%F)]. 


Para un gas ideal con capacidades caloríficas constantes, demuestre que 


a) Para un cambio de temperatura de Ту a Ta, el AS del gas es mayor cuando el 
cambio ocurre A presión constante que cuando ocurre a volumen constante. 


b) Para un cambio de presión de Руа Р», el signo de AS para un cambio isotérmico 
es opuesto al de un cambio a volumen constante. 


. Suponga que una corriente de fluido que fluye en estado estable se emplea como fuente 


de calor para un conjunto infinito de máquinas de Carnot. Cada máquina absorbe una 
cantidad diferencial de calor del fluido, haciendo que la temperatura de éste disminuya 
una cantidad diferencial, y cada una de ellas libere una cantidad diferencial de calor a 
una reserva de calor cuya temperatura es Т. Como resultado de la operación de las 
máquinas de Carnot, la temperatura del fluido disminuye de Ту a 7%. En este caso, se 
aplica en forma diferencial la ecuación (5.8), donde y se define como 


n = dW/dQ 
donde 9 es la transferencia de calor con respecto al fluido que fluye. Demuestre que 
el trabajo total de las máquinas de Carnot está dado por 
W= Q-T,¿AS 
donde AS y Q se refieren ambas al fluido. 
En un caso particular el fluido es un gas ideal, Cp = (7/2)R, para el que Ту =600 К 
y Т» = 400 К. Si Т, = 300 К, ¿cuál es el valor de W еп J шо]? ¿Cuánto calor se 


libera a la reserva de calor que tiene la temperatura Ty? ¿Cuál es el cambio de entropía 
de la reserva de calor? ¿Cuál es el valor де А8, 
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5.11 Es posible suponer que una máquina térmica que trabaja en el espacio exterior es 
equivalente a una máquina de Carnot que funciona entre dos reservas a temperatu- 
ras Ty y Тс. La única manera en que la máquina puede liberar calor es por radiación, 
y la rapidez con lo que esto sucede es (aproximadamente | 


19. |= КАТ» 


donde К es una constante УА es el área del radiador. Demuestre que, para una poten- 
cia de salida || y temperatura Тр dadas, el área А del radiador es un mínimo 
cuando el cociente de temperaturas То/Гн 65 0.75. 


5.12. Un gas ideal, Ср = (7/2)К y Су = (5/2)R, experimenta un ciclo mecánicamente 
reversible formado por las siguientes etapas: 


е Una compresión adiabática desde Ру, Уу, Tı hasta Ро, Va, То. 

+ Una expansión isobárica desde Pa, Va, Т» hasta Ра = Ро, Уз, T3. 

e Una expansión adiabática desde Рз, V3, Тз hasta Ра, V4, Та. 

è Un proceso a volumen constante desde Ра, Va, Ty hasta Py, У, = Va, Th. 


Dibuje este ciclo en un diagrama PV y determine su eficiencia térmica si Ту = 200°C, 
Т» = 500°C, Тз = 1700°С у Та = 700°C. 
5.13. бе tiene un ciclo reversible realizado por 1 mol de gas ideal para el que Ср = (5/2)Е 


y Су = (8/2)R y que consiste en: 


e Comenzando con Ту = 700 K y Р; = 15 bar, el gas se enfría a presión cons- 
tante hasta То = 350 К 


De 350 K y 1.5 bar, el gas se comprime isotérmicamente hasta la presión 
Pa. 


+ El gas regresa a su estado original a lo largo de una trayectoria donde el pro- 
ducto PT es constante. 


¿Cuál es la eficiencia térmica del ciclo? 


5.14. Un mol de gas ideal, Ср = (7/2)R y Су = (5/2)К, se comprime adiabáticamente en 
un conjunto pistódcilindro, desde 2 bar y 25°C hasta 7 bar. El proceso es irreversi- 
ble y requiere 35 por ciento más trabajo que una compresión adiabática reversible a 
partir del mismo estado inicial y hasta la misma presión final. ¿Cuál es el cambio de 
entropía del gas? 


5.15. Se comprime un mol de gas ideal de manera isotérmica pero irreversible a 130°С 
desde una presión de 2.5 bar hasta 6.5 bar en un arreglo pistón/cilindro. El trabajo 
requerido es 30 por ciento mayor que el de una compresión isotérmica reversible. El 
calor transferido desde el gas durante la compresión fluye a una reserva de calor que 


tiene una temperatura de 25°С. Calcule los cambios de entropía del gas, la reserva de 
calor у Або 


5.16. Si зе calientan 10 moles де SOx de 200°C hasta 1100°С, en un proceso de flujo 
continuo a una presión aproximadamente igual a la atmosférica, ¿cuál es su cambio 
de entropía? 


? 
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5.17. 


5.18. 


5.19. 


5.20. 


5.21. 


5.22. 


5.23. 


5.24. 
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Si se calientan 2 moles de propano de 250 hasta 1200%C, en un proceso de flujo continuo 
a una presión aproximadamente igual a la atmosférica, ¿cuál es su cambio de entropía? 


Si se añade una cantidad de calor de 800 kJ a 10 moles de etileno que inicialmente se 
encuentran a 200°С, еп un proceso de flujo continuo a una presión aproximadamen- 
te igual a la atmosférica, ¿cuál es su cambio de entropía? 


Si se añaden 2500 kJ de calor а 15 moles de l-buteno inicialmente a 260°C, en un 
proceso de flujo continuo а una presión aproximadamente igual a la atmosférica, 
¿cuál es su cambio de entropía? 


Si se añaden 10%(Btu) [1.055 X 106 kJ] de calor a 40(Ib mol) [18.14 kg mol] de 
etileno inicialmente а 500(°Е) [260°C], en un proceso de flujo continuo a ша pre- 
sión aproximadamente igual a la atmosférica, ¿cuál es su cambio de entropía? 


Un dispositivo sin partes móviles proporciona un flujo continuo de aire de enfria- 
miento а -25°C y 1 bar. El dispositivo es alimentado por aire comprimido a 25°C у 5 
bar. Además del flujo de aire de enfriamiento, del dispositivo sale también un segun- 
do flujo de aire caliente a 75°С y 1 bar. Suponiendo que la operación es adiabática, 
¿cuál es la relación máxima aire de enfriamiento/aire caliente que el dispositivo pue- 
de producir? Suponga que el aire es un gas ideal para el que Cp = (7/2)R. 


Un inventor ha diseñado un proceso complicado sin flujo en el que el fluido de traba- 
jo es 1 mol de aire. El afirma que los efectos netos del proceso son: 


+ Un cambio de estado del aire de 250°С y 3 bar hasta 80°С y 1 bar. 
е La producción de 1800 Ј de trabajo. 


La transferencia de una cantidad de calor no especificada a una reserva de 
calor а 30%, 


Determine si este supuesto desempeño del proceso es consistente con la segunda ley 
Suponga que el aire es un gas ideal para el que Ср = (7/2)Е. 


Considere el calentamiento de una casa mediante una caldera que sirve como reserva 
y fuente de calor a una temperatura alta Тр. La casa actúa como una reserva consu- 
midora de calor a temperatura T, y para mantener esta temperatura es necesario 
añadir una cantidad de calor 19 durante cierto intervalo de tiempo. Claro está que 
el calor 19 | puede transferirse directamente de la caldera а la саза, que es lo usual. 
Sin embargo, existe una tercer reserva de calor, formada por los alrededores a una 
temperatura Tu, que puede servir como otra fuente de calor, reduciendo de esta 
manera el calor requerido de la caldera. Si Тр = 810 К, Т = 295 К, Та = 265 Ку 

Q | = 1000 kJ, determine la cantidad mínima de calor Өғ que debe extraerse de 
la reserva de calor (la caldera) а Тр. No hay más fuentes de energía disponibles. 


Considere el acondicionamiento del aire de una casa mediante el empleo de la ener- 
gía solar. Un experimento en cierta localidad ha demostrado que la radiación solar 
permite mantener a 175°C un tanque grande de agua presurizada. Durante un in- 
tervalo de tiempo particular, debe extraerse de la casa una cantidad de calor de 1500 
kJ para mantener su temperatura en 24°C, cuando la de los alrededores es de 33°C. 
Si se considera que el tanque de agua, la casa y los alrededores son reservas de calor, 
determine la cantidad mínima de calor que debe extraerse del tanque de agua рог 
cualquier dispositivo construido para lograr el enfriamiento requerido de la casa. № 
hay más fuentes de energía disponibles. 


CAPÍTULO 6 


PROPIEDADES 
TERMODINÁMICAS 
DE LOS FLUIDOS 


a. 


La regla de las fases (sección 2.8) menciona que la especificación de cierto número 
de propiedades intensivas de un sistema también fija los valores de las demás pro- 
piedades intensivas. Sin embargo, la regla de las fases no proporciona ninguna 
información sobre la forma en que pueden calcularse los valores de las demás pro- 
piedades. 

Los valores numéricos de las propiedades termodinámicas son fundamenta- 
les para el cálculo del calor y el trabajo de los procesos industriales. Considérese, 
por ejemplo, el requerimiento de trabajo de un compresor diseñado para funcionar 
de manera adiabática y aumentar la presión de ип gas de Ру a Р». Este trabajo 
está dado por la ecuación (2.9), la cual se convierte en 


W, = АН = H- H; 


cuando se desprecian cambios pequeños en las energías cinética y potencial. En 
consecuencia, el trabajo de eje es simplemente AH, que es la diferencia entre los 
valores inicial y final de la entalpía. 

El propósito inicial de este capítulo es desarrollar, a partir de las dos prime- 
ras leyes, las relaciones entre las propiedades fundamentales, las cuales son el 
pilar de la estructura matemática de la termodinámica. De ellas se obtendrán 
ecuaciones que permiten el cálculo de los valores de entalpía y entropía a partir de 
datos PVT y de capacidad calorífica. Después se estudiarán los diagramas y tablas 
mediante los cuales se presentan los valores de las propiedades para hacer un uso 
conveniente de ellos. Finalmente, se desarrollan correlaciones generalizadas que 
proporcionan estimaciones de los valores de las propiedades en ausencia de infor- 
mación experimental completa. 
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Relaciones entre propiedades para fases homogéneas 


La primera ley para un sistema cerrado de n moles está dada por la ecuación 
(2.12): 


d(nU) = dQ + ау (2.12) 
Para el caso especial de un proceso reversible, 
да) = 0: + а’, 
y, por las ecuaciones (2.13) y (5.12), 
аЙ, у = -P (пу) 


10, = Т (03) 


La combinación de estas tres ecuaciones lleva a la siguiente expresión 
d(nU) =T 9018) - Ра(пу) | (6.1) 


donde U, S y \ son los valores molares de la energía interna, la entropía у el volumen. 

La deducción de esta ecuación, que combina las dos primeras leyes de la ter- 
modinámica, es para el caso especial de un proceso reversible. Sin embargo, contie- 
ne únicamente propiedades del sistema. Las propiedades dependen sólo del estado 
y no de la clase de proceso que condujo a dicho estado. Por consiguiente, la aplica- 
ción de la ecuación (6.1) no está restringida a procesos reversibles. Sin embargo, 
no es posible relajar las restricciones impuestas por la naturaleza del sistema. Por 
tanto, la ecuación (6.1) se aplica a cualquier proceso en un sistema de masa cons- 
tante que dé como resultado un cambio diferencial de un estado de equilibrio a 
otro. El sistema puede estar formado por una sola fase (un sistema homogéneo) o 
por varias (un sistema heterogéneo); puede ser químicamente inerte o puede expe- 
rimentar una reacción química. Los únicos requisitos son que el sistema sea cerra- 
do y que el cambio ocurra entre estados de equilibrio. 

La ecuación (6.1) incluye todas las propiedades termodinámicas primarias 
P, V,T,U y 8. Las propiedades termodinámicas adicionales aparecen sólo por defi- 
nición en relación con estas propiedades primarias. En el capítulo 2 se definió la 
entalpía como algo conveniente mediante la ecuación 


H=U+PV (2.5) 


Otras dos propiedades adicionales, también definidas por conveniencia, son laener- 


gía de Helmholtz, 
в) 
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y la energía de Gibbs, 


G=H-TS | (6.3) 


Cada una de estas propiedades definidas conduce directamente a una ecuación 
similar a la (6.1). 
Después de multiplicar por n, la ecuación (2.5) se convierte en 


nH = nU + Ра/) 
Al derivar, se obtiene 
d(nH) = d(nU) + Pd(nV) + (nVjaP 
Cuando d(nU)) de la ecuación (6.1) se sustituye, ésta se reduce а 
ЧН) = Т8) + (aP | (6.4) 
De manera similar, de la ecuación (6.2), 
а(пА) = d(nU) ~ Т dí(nS) - (п8)ат 
Al eliminar d(nU) por medio de la ecuación (6.1) 
d(nA) = -P d(nV) - (%5)4Т (6.5) 
De manera análoga, de las ecuaciones (6.3) y (6.4) se tiene que 
d(nG) = (аЙаР - (1847 (6.6) 
Las ecuaciones (6.4) а (6.6) están sujetas а los mismos requisitos que la ecuación 
(6.1). Todas ellas están escritas para la masa total de cualquier sistema cerrado. 
La aplicación inmediata de estas ecuaciones se hará a 1 mol (o a una unidad 


de masa) de un fluido homogéneo de composición constante. Para este caso, la 
simplificación de estas expresiones es 


dU = TdsS - Раў (6.7) 
dH = Tas + VdP (6.8) 
дА = -Рау- 847 (6.9) 
аа = VaP-SdaT (6.10) 


Estas relaciones entre propiedades fundamentales son ecuaciones de índole general 
para un fluido homogéneo de composición constante. 
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De estas ecuaciones se obtiene otro conjunto mediante la aplicación del crite- 
rio de exactitud de una expresión diferencial. Si F = F(x, y), entonces la diferen- 
cial total de F se define como 


ar = (Æ) a+ (Æ) ay 
02), ду), 


dF = Мах + Мау (6.11) 
donde 


Si se deriva una vez más, 


(2) ¿QU (2) зреещ 
ду) yðr | Lor) даду 


Puesto que el orden de derivación en las segundas derivadas mixtas по tiene im- 


portancia, entonces 
ES = ES (6.12) 
Oy я дг 


y 


Cuando F es una función dex y y, el miembro derecho de la ecuación (6.11) es una 
expresión diferencial exacta; como entonces debe satisfacerse la ecuación (6.12), 
entonces ésta sirve como criterio de exactitud. 

Sc sabe que las propiedades termodinámicas U, Н, A y С son funciones de las 
variables que aparecen en los miembros derechos de las ecuaciones (6.7) a (6.10); 
por tanto, la relación expresada por la ecuación (6.12) para cada una de estas 
ecuaciones es: 


(6.13) 


(6.14) 


(6.15) 


(6.16) 
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Estas expresiones se conocen сото ecuaciones de Maxwell. 

Las ecuaciones (6.7) a (6.10) son la base no sólo de la deducción de las 
ecuaciones de Maxwell sino también de un número muy grande de otras ecuaciones 
que relacionan propiedades termodinámicas. En esta sección se desarrollan unas 
cuantas expresiones útiles para evaluar propiedades termodinámicas a partir de 
datos experimentales. La deducción de éstas requiere la aplicación de las ecuaciones 
(6.8) y (6.16). 

Las relaciones más útiles entre propiedades para la entalpía y la entropía de 
una fase homogénea se obtienen cuando éstas se expresan como funciones de T y P. 
Lo que se necesita saber es la forma en que H y S cambian con la temperatura y la 
presión. Esta información está contenida en las derivadas (2Н/9Т)р, (98/9Т)р, ( ӘН/ 
дР)ту (95/дР)т. 

Considérense primero las derivadas con respecto a la temperatura. Como 
consecuencia de la ecuación (2.20), la cual define la capacidad calorífica a presión 


constante, se tiene 

ОН 

— + (2.20) 
|28) £ 


Se obtiene otra expresión para esta cantidad si se divide la ecuación (6.8) рог dT y 
se restringe el resultado a P constante: 


28) - (е) 


La combinación de esta ecuación соп la (2.20) da como resultado 


(2) = С (6.17) 
эт), T 
La derivada de la entropía con respecto a la presión sc obtiene directamente 
de la ecuación (6.16): 
ду 
E с. 
OP), дТ), 


La correspondiente derivada para la entalpía se obtiene al dividir la ecuación (6.8) 
por dP y restringirla a Т constante: 


[28] (28) +v 
ôT), ôT), 


Como consecuencia de la ecuación (6.18), la expresión anterior SC convierte en 


ôH ду 
e 6.19 
E) 2 ра (6.19) 


“En honor de James Clerk Maxwell (1831-1879), físico escocés. 
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Puesto que las relaciones fundamentales seleccionadas en este caso para H y 
S son 


H=H(T,P) y $=5(Т,Р) 
se desprende entonces que 


_ (дн ән 
dH = E) dT+ (E) ар 


TOOL 
ôT), ôP), 


Si en estas dos ecuaciones se sustituyen las derivadas parciales por las ecuaciones 
(2.20) y (6.17) a (6.19), se llega alo siguiente 


дү КЕ 
dH = CpdT + 7-27) | аР | (6.20) 


(6.21) 


Éstas son ecuaciones generales que relacionan а la entalpía y la entropía de fluidos 
homogéneos de composición constante con la temperatura y la presión. 

Los coeficientes de dT y аР en las ecuaciones (6.20) y (6.21) se evalúan a 
partir de datos de capacidad calorífica у РУТ. Como ejemplo de la aplicación de 
estas ecuaciones, nótese que el comportamiento Р\/ de un fluido en el estado 
de gas ideal está expresado por las ecuaciones 


donde И" es el volumen molar de un gas ideal a temperatura T y presión P. La 
sustitución de estas ecuaciones en las expresiones (6.20) y (6.2 1) las reduce a 


ан» = св ат (6.22) 
y 
| ат ар 
480 = Сї = -R (6.23) 


Т Р 
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donde el superíndice “gi” indica un valor de gas ideal. Estas ecuaciones sólo 
replantean las expresiones para gases ideales presentadas en las secciones 2.11 y 
5.6. 

Las ecuaciones (6.18) y (6.19) pueden expresarse en una forma alternativa 
con la eliminación de (9V/4T)p en favor de la expansividad volumétrica В mediante 
la ecuación (3.2): 


д8 
(25) = -BV (6.24) 
Y 
ОН 
—| =(1- ВТУ 6.25 
E) (1 - ВТ) (6.25) 


La dependencia de la energía interna con respecto а la presión SC obtiene derivan- 
do la ecuación 0 = Н ~ PV: 


ЕСЕК 


de aquí que, рог las ecuaciones (6.25) y (3.3), 


ди 


donde к es Та compresibilidad isotérmica. Las ecuaciones (6.24) a (6.26), las cua- 
les requieren los valores de [ у к, usualmente sólo sc aplican a líquidos. Sin embar- 
go, para líquidos no muy próximos al punto crítico, el volumen mismo es pequeño, 
al igual que Ву к. Es así como bajo muchas condiciones la presión tiene poco 
efecto sobre la entropía, la entalpía y la energía interna de los líquidos. En el ejem- 
plo 6.2 se considera el caso especial importante del fluido incompresible (sección 
3.1). 

Cuando (дУ/дТ)р se remplaza en las ecuaciones (6.20) y (6.21) en favor de la 
expansividad volumétrica, entonces estas expresiones se convierten en 


ЯН = СРТ + УС1 ~ ВТ)ар (6.27) 
Y 
ат 
ds = Ср - ВУаР (6.28) 


Puesto que para los líquidos, В у У son funciones débiles de la presión, lo usual es 
suponerlas constantes con valores promedio apropiados para la integración de los 
términos finales de las ecuaciones (6.27) y (6.28). 
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Ejemplo 6.1 Determine los cambios de entalpía y entropía del agua líquida para 


un cambio de estado de 1 bar y 25°С а 1000 bar y 50°С. Para ello se tienen disponi- 
bles los datos siguientes para el agua. 


PO Pfvar би} тї! Кї У/еш моі К! 


25 1 15.305 18.071 256 х 10% 
25 1000 ...... 18.012 366 х 10% 
50 1 75.314 18.234 458 X 108 
50 1000 г ду 18.174 568 X 10% 


SOLUCIÓN Рага aplicar las ecuaciones (6.27) у (6.28) al cambio de estado descrito, 
primero es necesario integrarlas. Puesto que la entalpía y la entropía son funciones 
de estado, la trayectoria de integración es arbitraria; la figura 6.1 muestra la trayec- 
toria más indicada para los datos. Puesto que los datos indican que Ср es una fun- 
ción débil de Ту que tanto V como В son funciones débiles de Р, resulta. entonces 
satisfactorio hacer la integración con promedios aritméticos. Los resultados de la 
integración de las ecuaciones (6.27) y (6.28) son 


АН = (Ср)(Т - T1) - (71 = (8)Т»)(Р» - Ру) 


AS = (Com ~ (В)(У)(Р« - Р\) 


donde рага Р = 1 bar 


75.305+ 75.314 
(Cp) а = 75.310 J mol"! К”! 


y para t = 50°С 


(7) = 1823448474 = 18.204 еш? mol” 


(8) е х 10-6 = 513 х 108 КУ 


Después de sustituir valores numéricos еп la ecuación para AH, зе tiene 


АН = 75.310(323.15 = 298.15) 


+ (18204)[1-(513х 10%)(323.15)](1000-1) 
10 emi bar J~! 
АН = 1 883 + 1517 = 3 400 J тог! 


De manera similar para AS, 


323.15 (513x 10"*)(18204)(1 000- 1) 
= 75.310 In = - ———_ —- 
АЗ In 29815 10 em? bar J” 


AS = 6.06 = 0.93 = 5.13 J mol К-! 
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0 Нуу 8а 1 bar, 25°C 


fc, ат 
ат а 1 bar 
сет 
[Уа-вт) dP 
a 50°C 
| ВУаР 


0› пуа 
1 000 Ба ФС „ 
1 bar, 50°С 


Figura 6.1: Trayectoria de cálculo del ejemplo 6.1. 


Nótese que el efecto de un cambio de presión de casi 1 000 bar sobre la entalpía y la 
entropía del agua líquida es menor que el de un cambio de temperatura de sólo 25°C. 


Ejemplo 6.2 Desarrolle las relaciones entre propiedades adecuadas para el fluido 
incompresible, el cual es un modelo de fluido para el que В у « son сего (véase sección 
3.1). Esta es una idealización empleada con frecuencia en la mecánica de fluidos. 


SOLUCIÓN Рага un fluido incompresible, las ecuaciones (6.27) y (6.28) se convier- 
ten en 


АН = CpdT + Vap (А) 


ав = — 
= Cr (В) 


Por tanto, la entalpía de un fluido incompresible es función tanto de la temperatura 
como de la presión, mientras que la entropía es una función exclusiva de la tempera- 
tura, independiente de P. De la ecuación (6.26) se observa que la energía interna 
también es una función exclusiva de la temperatura y, por tanto, esta dada por la 
ecuación 


ай = Cyd1 (С) 


Al aplicar la ecuación (6,12), el criterio de exactitud, a la ecuación (A), se tiene que 


[5 (гт) 
OP), MOT), 
Sin embargo, la definición de В dada por la ecuación (3.2), indica que la derivada del 


miembro derecho es igual a BV, la cual es cero para un fluido incompresible. Esto 
significa que Cp es una función exclusiva de la temperatura, independiente de P. 
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La relación de Ср con Cy para un fluido incompresible también es de interés. 
Para su deducción se necesita una ecuación рага $, análoga a la (6.28), pero en la 
que las variables independientes sean Т y И En este саво, 8 = S(T, V), y 


08 28 
= | —]|dT+|—]| av D 
48 (5) (55) (D) 


Lo que queda entonces es evaluar las derivadas parciales. La división de la ecuación 
(6.7) por dT y la restricción a У constante da como resultado 


8) es) 
от), (от), 


Sin embargo, (д0/9Г)у está definida рог la ecuación (2.19) como Cv. Por tanto, 


98) с, 
|28) - Т (H) 


La derivada de la entropía con respecto al volumen está dada directamente por la 


ecuación (6.15): 
G 
дү }„=\дТ}, 


Al aplicar la ecuación (3.4) а un cambio de estado а У constante, sc convierte en 


(22) -8 (Р) 
OT), к 


De acuerdo con las dos últimas ecuaciones, 


(28) ыр (6) 
ау K 
T 
Al combinar las ecuaciones (Dj, (E) y (G) se obtiene 
98 = С, ат + В ау (Н) 
Т K 


Para un cambio de estado dado, las ecuaciones (6.28) y (H) deben proporcionar 
el mismo valor de 98, motivo por el que pueden igualarse. La expresión resultante, 
después de reacomodar términos, ез 

ВТ 


(Ср — СуйТ = BTV ар + к, dv 
Con la restrieción a V constante, la expresión anterior se reduce a 


ӨР 
И = BTV | ©— 
Ср- Су = В |22) 
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La eliminación de la derivada con ayuda de la ecuación (Е) da como resultado 


о-о ви 


Puesto que В = 0, el miembro derecho de esta ecuación es cero, siempre y cuando el 
cociente indeterminado В/к sea finito. Puesto que para fluidos reales este cociente es 
finito, una hipótesis contraria para el fluido modelo sería irracional. Es así como la 
definición de un fluido incompresible presupone que este cociente es finito, por lo que 
puede concluirse que para tal fluido las capacidades caloríficas а volumen y а presión 
constantes son idénticas. Por tanto, puede escribirse 


Сря Сү=с 


Las relaciones entre propiedades fundamentales para fluidos homogéneos de 
composición constante dadas por las ernaciones (6.7) a (6.10) muestran que cada 
una de las propiedades termodinámicas [J, ti, А y G está relacionada con una раг 
de variables especiales. En particular, la ecuación (6. 10), 


dG= VdP - SdT (6.10) 


expresa la relación funcional 
G =G(P,T) 


Por tanto, las variables especiales, O canónicas,? para. la energía de Gibbs son la 
temperatura y la presión. Puesto que estas variables se pueden medir y controlar 
directamente, la energía de Gibbs resulta ser una propiedad termodinámica de 
gran utilidad potencial. 

Puede obtenerse una forma alternativa de la ecuación (6. 10), la relación en- 
tre propiedades fundamentales, mediante la identidad: 


4-8.) = 2 ав - Car 
RT) RT RT? 


Al sustituir dí por la ecuación (6.10) y С por la (6.3), se tiene que, después de la 
reducción algebraica, 


G у Н 
а |. | = ар – ат 
ЕТ, RT ЕТ? н 


Га ventaja de esta ecuación es que todos los términos son adimensionales; рог otra 
parte, en contraste con la ecuación (6. 10), en el miembro derecho aparece la entalpía 
en lugar de la entropía. 

Las ecuaciones tales como la (6.10) y la (6.29) son demasiado generales para 
su aplicación práctica directa, pero esto puede remediarse fácilmente si se les res- 
tringe. Es así como de la ecuación (6.29) se tiene de inmediato que 


2 Еп este caso el término canónico significa que las variables se apegan a una regla general que es 
sencilla y clara. 
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ү [2(6/87Т) 

т En В (6.30) 
н __[д(б/ЕТ) 
АТ = г еп | (6.31) 


Cuando G/RT se conoce como una función de Т у Р, los términos V/RT y H/RT se 
obtienen por diferenciación. Las demás propiedades están dadas por ecuaciones 
que las definen. En particular, 


в H G 
В ЕТЕ Т 
Y 
U H PY 
RT RTRT 


Por tanto, cuando se conoce la forma en que GIRT (о (7) está relacionada con sus 
variables canónicas, T y Р, esto es, cuando GIRT = g( Т, Р), entonces pueden eva- 
luarse todas las demás propiedades termodinámicas mediante operaciones mate- 
máticas sencillas. Por consiguiente, la energía de Gibbs sirve como una función 
generadora de las demás propiedades termodinámicas, y representa de manera 
implícita información completa de las propiedades. 

La relación entre propiedades fundamentales que está más íntimamente ге- 
lacionada con la mecánica estadística es la ecuación (6.9), la cual expresa la dife- 
rencial de la energía de Helmholtz como una función de sus variables canónicas T 
уу: 

dA = -PdV-Sdt (6.9) 


En relación con la ecuación (4.11) se recalcó que la función de partición 2 es una 
función de estado a partir de la cual pueden encontrarse todas las propiedades 
termodinámicas, una vez que ésta se conoce como una función de T y V. La relación 
que ésta tiene con la energía de Helmholtz se desprende de la ecuación (5.23): 


U 
= К+ 7 (5.23) 
la cual puede escribirse como 
U-TS =-—kT In Z 


Si se hace referencia a la ecuación (6.2), ésta muestra que el miembro izquierdo de 
la expresión anterior es, por definición, la energía de Helmholtz А. Por tanto, 


вз 
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Esta ecuación proporciona una conexión directa entre la termodinámica у la ше. 
cánica estadística. Puesto que К = kN, donde Му es el número de Avogadro, la 
ecuación ( 6.32) puede expresarse también como 


А 2 


Las ecuaciones (6.29) а (6.31) para la energía de Gibbs tienen Sus contra- 
partes análogas para la energía de Helmholtz. Estas son, a partir de las ecuaciones 


(6.9) y (6.2), 
A Р U 
Sa Е Т 
(£) RT RE’ (635 
P __| XA 
F | тай (6.34) 


a кас (6.88) 


U __„|&А/ЕТ) 
ôT | 


Las demás propiedades provienen de ecuaciones que las definen: 


Е ЕТК Т 
ну ‚РҮ 
ЕТ ЕТ КТ 


Nótese que la ecuación (4.12) se desprende de inmediato de las ecuaciones (6.35) 
y (6.32). 

Por tanto, cuando se conoce la forma еп que A/RT (oln Z) está relacionada 
con sus variables canónicas, T y V, entonces pueden evaluarse todas las demás 
propiedades termodinámicas mediante operaciones matemáticas sencillas. La ener. 
gía de Helmholtz y, por consiguiente, la función de partición sirven como funciones 
generadoras de las demás propiedades termodinámicas, y representan de manera 
implícita información completa sobre las propiedades. 

Si bien la mecánica estadística es una herramienta poderosa para la estima- 
ción de propiedades termodinámicas, su aplicación requiere de un número enorme 
de cálculos. La simulación molecular, la cual se lleva 4 cabo mediante computado- 
ras de gran velocidad, es la mejor manera de hacer la conexión entre los estados 
microscópicos de la materia y sus propiedades macroscópicas manifiestas. Con las 
técnicas de Monte Carlo, la generación de un número muy grande de réplicas mi- 
croscópicas de un sistema que contiene alrededor de 100 moléculas, sirve para 
crear un conjunto a partir del cual pueda deducirse la función de partición de la 
ecuación (4. l) mediante estadísticas apropiadas. La función de energía potencial 
intermolecular es la clave para la predicción precisa de las propiedades termodiná.- 
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micas de los fluidos reales, y ésta es un área de continua investigación. La simula- 
ción molecular es un tema extenso que se estudia con detalle en otros textos.? 


6.2 Propiedades residuales 


Desafortunadamente, no hay ningún método experimental conveniente para de- 
terminar los valores numéricos de G o G/RT, y las ecuaciones que se obtienen direc- 
tamente de la energía de Gibbs tienen un uso práctico reducido. Sin embargo, el 
concepto de energía de Gibbs como una. función generadora de otras propiedades 
termodinámicas conduce a una propiedad muy relacionada, para la cual los valo- 
res numéricos se obtienen con facilidad. De esta manera, se define la energía de 
Gibbs residual сото 


GR = Q- (0% (6.36) 


donde С у G son los valores reales y de gas ideal de la energía de Gibbs a las 
mismas temperatura y presión. Es posible definir otras propiedades residuales de 
una manera análoga. Por ejemplo, el volumen residual es 


# = ү ys (6.37) 
de aquí que 

yE = V=- ЕТ 

Р 
Puesto que V = ZRT/P, el volumen residual y el factor de compresibilidad están 
relacionados: 
RT 
үЁ = a (7-1) (6.38) 


De hecho, es posible escribir una definición general para propiedades residuales: 


630 


donde M es el valor molar de cualquier propiedad termodinámica extensiva, esto 
es, М, 7, Н, боб, 

La ecuación (6.29), escrita para el caso especial de un gas ideal, se convierte 
en 


с" у” H” 
= —-аР- ат 
(2) ВТ RT” 


ЗВ, L Rowley. Statistical Mechanics for Thermophysical Property Calculations, PTR Prentice 
Hall, Englemood “Cliffs, NJ, 1994. Se consideran tanto las simulaciones con el método de Monte 
Carlo como la dinámica molecular, las cuales tienen una base diferente. 
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Si se resta esta ecuación de la (6.29) se tiene que 


q* | y* НЕ 
- = аР- ат : 
e, RT ЕТ? ен 


Esta relación Фе propiedades fundamentales para propiedades residuales зе aplica 
a los fluidos de composición constante. A partir de ella, se obtiene de inmediato 


V? _[o(6*/RT) 
RT | ОР | сее 
Ү 
R R 
Н __ p| 206 /ВТ) (6.42) 
ЕТ то], 


Por otra parte, la ecuación que define la energía de Gibbs, С = Н — TS, escrita 
рага el caso especial de un gas ideal, es G” = H” —T8S*,; por diferencia, 


G? = НЕ _ ТӨВ 


a partir de la cual se obtiene la entropía residual: 


gE НЕ GE 
R RTRT 


(6.43) 


En consecuencia, la energía residual de Gibbs sirve como una función 
generadora de las demás propiedades residuales y es aquí donde se tiene una co- 
nexión directa con el experimento, la cual está dada por la ecuación (6.41), escrita 


como 
GE ) y* 
d = ар Т 
[E RT (T constante) 
Al integrar desde una presión cero hasta una presión arbitraria P, se tiene que 
R Р y* 
га = | вт (Т constante) 


donde en el límite inferior se ha hecho G*/RT igual а cero sobre la base de que el 
estado a presión cero es un estado de gas ideal. De acuerdo con la ecuación (6.38), 
este resultado se convierte en 
СР Р аР 
ar), En 
Si se deriva la ecuación (6.44) con respecto a la temperatura, y de acuerdo COn la 
ecuación (6.42), se tiene que 


(T constante) (6.44) 
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(6.45) 


а ES ар 
о T), Р 
El factor de compresibilidad está definido como Z = PV/RT, por tanto, los valores 
de Z y de (97/9Т)р provienen de datos РМТ experimentales, y las dos integrales de 
las ecuaciones (6.44) a (6.46) se evalúan numéricamente o con ayuda de métodos 
gráficos. Como alternativa, las dos integrales pueden evaluarse analíticamente 
cuando Z se expresa mediante una ecuación de estado. En consecuencia, dados los 
datos PVT o una ecuación de estado apropiada, es posible evaluar HF y SE y de 
aquí todas las demás propiedades residuales. Esta es la conexión directa con el 
experimento que hace que las propiedades residuales sean esenciales para la apli- 
cación práctica de la termodinámica. 
La ecuación (6.39), aplicada a la entalpía y la entropía, se escribe como 


Н= Н + HE у S=8%+gk 


Por tanto, Н y $ se obtienen mediante una simple suma a partir de las correspon- 
dientes propiedades del gas ideal y residuales. Las expresiones generales рага Н? 
y 8% se obtienen por integración de las ecuaciones (6.22) y (6.23) a partir de un 
estado de gas ideal con condiciones de referencia Ту y Ру hasta el estado de gas 
ideal a T y Р: 


T 
ни = н | се 


Е А T. k 
8” = ве + Гог = -Rm 
т 


0 


La sustitución en las ecuaciones anteriores da como resultado 


T 
H= He + | Car + ня (6.47) 


“Las propiedades termodinámicas para compuestos orgánicos en el estado de gas ideal están 
dadas por M. Frenkel, G. J. Kabo, K. N. Marsh, G. N. Roganov ув. С. Wilhoit, Thermodynamics of 
Organic Compounds inthe Gas State, Thermodynamies Research Center, Texas A&M Univ. System, 
College Station, Texas, 1994. 


6.2 Propiedades residuales 219 


Y 


T 
ве ве +) or -Rm2 + 8Ё (6.48) 
0 


Recuérdese (secciones 4.1 y 5.6) que para fines de cálculo, las integrales de las 
ecuaciones (6.47) y (6.48) están representados por 
R*ICPH (TO, T;A,B,C,D,) y R*ICPS (TO, T;A, B, C, D) 


Las ecuaciones (6.47) y (6.48) pueden expresarse alternativamente para incluir 
las capacidades caloríficas promedio introducidas en las secciones 4.1 y 5.6: 


H= НР + (СР )н(Т- То) + НЕ (6.49) 
ү 
a gi T P R 
8 = 89 + (Cf) n> -RIn—+ g (6.50) 
Т, Р, 


donde HF y SÉ están dadas por las ecuaciones (6.45) y (6.46). De nuevo, para 
fines computacionales, las capacidades caloríficas promedio están representadas 
por 


R*MCPH (TO, T;A,B,C,D) y R*MCPS — (TO,T;A,B,C,D) 


Puesto que las ecuaciones de la termodinámica que se obtienen de la prime- 
ra y segunda leyes no permiten el cálculo de valores absolutos de entalpía y 
entropía, y puesto que todo lo que se requiere en la práctica son valores relativos, 
las condiciones еп el estado de referencia То y Ро se eligen por conveniencia, y los 
valores que se asignan a Н? у SF son arbitrarios. Los únicos datos que se 
necesitan para aplicar las ecuaciones (6.49) y (6.50) son las capacidades ca- 
loríficas de gas ideal y datos PVT. Una vez que se conocen V, Н y 8 para condicio- 
nes de T y P dadas, las demás propiedades termodinámicas se desprenden de las 
ecuaciones que las definen. 

Ahora resulta evidente el valor que tienen las ecuaciones para gases ideales. 
Ellas son importantes porque proporcionan una base conveniente para el cálculo 
de las propiedades de los gases reales. Aunque las ecuaciones (6.45) y (6.46) tal 
como están escritas se aplican únicamente a gases, los propiedades residuales tam- 
bién tienen validez para los líquidos. Sin embargo, la ventaja de las ecuaciones 
(6.47) y (6.48) al aplicarlas a los gases es que НЁ y SF, que son los términos que 
contienen todos los cálculos complejos, son residuales generalmente muy peque- 
ños. Ellos tienen el papel de factores de corrección para los términos mayores, H” 
y 8%. Para los líquidos esta ventaja se pierde en gran medida, debido а que НЕ y Sk 
deben incluir los cambios grandes en la entalpía y la entropía por efecto de la 
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Tabla 6.1: Factores de compresibilidad Z рага el isobutano. 


РЉаг 340 К 350 К 360 К 370 К 380 К 


0.1 0.99700 0.99719 0.99737 0.99753 0.99767 
0.5 0.98745 0.98830 0.98907 0.98977 0.99040 
2 0.95895 0.96206 0.96483 0.96730 0.96953 
4 0.92422 0.98069 0.93635 0.94132 0.94574 
6 0.88742 0.89816 0.90734 0.91529 0.92223 
8 0.84575 0.86218 0.87586 0.88745 0.89743 
10 0.79659 0.82117 0.84077 0.85695 0.87061 
12 кран 0.77810 0.80103 0.82315 0.84134 
УТ „кука 0.75506 0.78581 0.80923 

15.41 ТОГЕ 0.71727 


vaporización. Los cambios en las propiedades de los líquidos usualmente se calcu- 
lan por integración de las ecuaciones (6.27) y (6.28), tal como se ilustró en el 
ejemplo 6.1. 


Ejemplo 6.3 Calcule la entalpía y entropía del vapor saturado de isobutano a 360 
K a partir de la siguiente información: 


1. La tabla 6.1 contiene datos del factor de compresibilidad (valores de Z) 

para el vapor de isobutano. 

La presión de vapor de isobutano a 360 K es 15.41 bar. 

Нара Н“ = 18 115.0 J mol” y 82 = 295.976 J mol”! K~ para el estado 

de referencia de gas ideal a 300 K y 1 bar. [Estos valores están de acuerdo 

соп los adoptados рог К. D. Goodwin y W. M. Haynes, Nat. Bur. Stand. 

(08), Tech. Note 1051, 1982.] 

4. Та capacidad calorífica de gas ideal del vapor de isobutano en cl rango de 
temperatura de interés está dada por 


бото 


С В = 1.7765 +33.037 х 1037 (T/K) 


SOLUCIÓN El cálculo de НЕ y SË a 360 Ку 15.41 bar, mediante la aplicación de las 
ecuaciones (6.45) y (6.46), requiere la evaluación de dos integrales: 


P Р 
| (22) ар у | gy E 
o Lor), P o Р 


Para hacer la integración gráfica se necesitan gráficas sencillas de (94Z/9T)p/P у 
(Z = 1)/P contra Р. Los valores de (Z = 1)/P se calculan directamente a partir de los 
datos sobre el factor de compresibilidad a 360 К. La cantidad (94Z/9T)p/P requiere la 
evaluación de la derivada parcial (9Z/9T)p, dada por la pendiente de una gráfica de Z 
contra Ta presión constante. Para este fin, se elaboran gráficas por separado de 
Z contra T para cada presión a la cual se conoce el valor del factor de compresibili- 
dad, y para cada curva se determina una pendiente a 360 К (por ejemplo, por cons- 
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trucción de una línea tangente a 360 K). La tabla 6.2 contiene los datos para cons- 


truir las gráficas requeridas. 


Tabla 6.2: Valores de los integrandos requeridos en el ejemplo 6.3. 
Los valores entre paréntesis se obtienen por extrapolación, 


РЉаг [ (9Z/9T)p/P]x 10%/K” bar” [UZ ~ ТИР] х 10%/bar”" 


0 (1.780) (2.590) 
0.1 1.700 2.470 
0.5 1.514 2.186 

2 1.293 1.759 

4 1.290 1.591 

6 1.395 1.544 

8 1.560 1.552 
10 1.777 1.592 
12 2.073 1658, 
14 2.432 1.750 

15.41 (2.720) (1.835) 


Los valores de las dos integrales son 


P 
| (22) Р L 26.37 х 10+ К 
о 27), Р 


[ (2-1) ЧР = 20.2596 
0 Р 
Por consiguiente, de acuerdo соп la ecuación (6.45), 
Н* 
= = - (360)(26.37х 107%) = ~ 0.9493 
RT 


y, por la ecuación (6.46), 
ge 
pr = -0.9493 = (-0.2596) = -0.6897 
Рага К = 8.314 J mol *K”, 


НЕ =(-0.9493)(8.314)(360) = -2 841.3 J mol? 


SE = (-0.6897)(8.314) = -5.734 J mol! К^! 
Los valores de las integrales de las ecuaciones (6.47) y (6.48) son 
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8.314*ТСРН (300,360;1.7765, 33.037Е-3,0.0,0.0) = 6 324.8 J mor? 
у 
8.314* ICPS (300,360;1.7765,33.037Е-3,0.0,0.0) = 19.174 J mol! K? 
Al sustituir los valores numéricos en las ecuaciones (6.47) y (6.48), se tiene que 


Н = 18 115.0 +6 3248 -2 8413 = 21 598.5 J mol! 


8 = 295.976 + 19.174 ~ 8.314 In 15.41 — 5.734 = 286.676 J mol? К-1 


Si bien los cálculos se han realizado para un solo estado, pueden evaluarse las 
entalpías y entropías para cualquier número de estados si se tienen disponibles los 
datos adecuados. Después de haber completado un conjunto de cálculos, no hay un 
compromiso irrevocable con respecto a los valores inicialmente asignados a Н? у s 
б ‚Га escala de valores рага la entalpía o la entropía puede recorrerse mediante ч 
adición de una constante a todos los valores. De esta manera pueden darse valores 
arbitrarios a H y $ para algún estado particular, de modo que se tengan escalas 
convenientes para un propósito u otro. Un corrimiento en la escala no afecta las 
diferencias entre los valores de las propiedad. 


El cálculo exacto de las propiedades ktermodinámicas para la construcción de 
una tabla o diagrama es una tarea muy exigente, rara vez requerida de un ingenie- 
ro. Sin embargo, los ingenieros hacen un uso práctico de las propiedades termodi- 
námicas, y la comprensión de los métodos empleados para calcularlas conduce a la 
apreciación de cierta incertidumbre asociada con los valores de una propiedad. La 
inexactitud зе debe principalmente а dos causas. Primera, los datos experimenta- 
les son difíciles de medir y están sujetos a error. Por otra parte, a menudo son 
incompletos y se extienden por interpolación y extrapolación. Segunda, aun cuan- 
do se tengan disponibles datos РУТ confiables, se pierde exactitud cada vez que se 
necesita de un proceso de diferenciación en el cálculo de las propiedades. Lo ante- 
rior lleva al hecho de que se requieren datos muy exactos para producir valores de 
entalpía y entropía adecuados para cálculos en ingeniería. 


6.3 Sistemas de dos fases 


El diagrama PT de la figura 3.1 muestra curvas que representan las fronteras de 
fase de una sustancia pura. Cada vez que se cruza una de estas curvas ocurre una 
transición de fase a temperatura y presión constantes, y como resultado de ésta los 
valores molares o específicos de las propiedades termodinámicas extensivas cam- 
bian de manera abrupta. Es así como el volumen molar o específico de un líquido 
saturado es muy diferente del que tiene como vapor saturado a la misma T y P. Lo 
anterior también es cierto para la energía interna, la entalpía y la entropía. La 
excepción es la energía de Gibbs molar o específica, la que para una sustancia pura 
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no cambia durante una transición de fase tal como la fusión, la vaporización o la 
sublimación. Considérese un líquido puro en equilibrio con su vapor, contenido en 
un conjunto pistón/cilindro a una temperatura T y la correspondiente presión de 
vapor P $ Cuando se evapora una cantidad diferencial de líquido a temperatura y 
presión constantes, la aplicación de la ecuación (6.6) al proceso se reduce a d(nG) 
= 0. Puesto que el número de moles n es constante, dG = 0, y esto requiere que la 

energía de Gibbs molar (o específica) del vapor sea idéntica a la del líquido. Ос 


manera más general, para dos fases @ y В de una especie pura que coexisten en 
equilibrio, 


Ge = GP (6.51) 


donde (7° y СВ son las energías molares de Gibbs de cada fase. 

La ecuación de Clapeyron, introducida en la sección 4.3, se desprende de esta 
igualdad. Si la temperatura de un sistema de dos fases cambia, entonces la presión 
también debe hacerlo de acuerdo con la relación entre la presión de vapor y la 
temperatura, si se desea que las dos fases sigan coexistiendo en equilibrio. Puesto 
que la ecuación (6.51) es válida para este cambio, se tiene 


две = 468 


Después de sustituir las expresiones para 06° у 462 dadas рог la ecuación (6. 10), 
se llega a 


ya gp set _ ga gr = VË dP *t- 8 ат 


la que, después de reacomodarla, se convierte en 


d sat _ Sé ES ge ASP 


= — PEE 


dT у} - уа - Ду 


El cambio de entropía А$°В y el cambio de volumen Дуев representan los cambios 
que se presentan cuando una cantidad unitaria de una especie química pura se 
transfiere de una fase @ a otra Ва la temperatura y presión de equilibrio. La 
integración de la ecuación (6.8) para este cambio proporciona el calor latente de 
transición de fase: 


АН°В = TAS*B 


Por tanto, AS%B = АН°В/Т, y su sustitución en la expresión anterior conduce a lo 
siguiente 


d sat АН° 


Т 7 TAV? „2 
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que es la ecuación de Clapeyron. Para el caso particularmente importante de una 
transición de fase de líquido | a vapor у, esta ecuación se escribe como 


d раз АН lv 


ат ТАУ" а) 


Ejemplo 64 Para la vaporización a bajas presiones, pueden introducirse aproxi- 
maciones razonables en la ecuación (6.53) si se supone que la fase de vapor se en- 
cuentra en el estado de gas ideal y que el volumen molar del líquido es despreciable 
comparado con el volumen molar del vapor. ¿Cómo afectan estas suposiciones a la 
ecuación de Clapeyron? 


SOLUCIÓN Las hipótesis pueden expresarse рог 


RT 
lo = ү = - 
AV pe 
Con esto la ecuación (6.53) se convierte en 
ар“ __ АН" 
ат ВТР“ 
0 
dP"/P" АН,” 
ТТ к 
0 


АН” = вар Р" 
41/7) 


Esta ecuación aproximada, conocida como ecuación de Clausius/Clapeyron, relacio- 
na directamente el calor latente de vaporización con la curva de presión de vapor. 
Específicamente, la ecuación muestra que АН? es proporcional a la pendiente de 

una gráfica de ш P%! contra 1/7. Los datos experimentales para muchas sustancias 
indican que tales gráficas producen líneas que casi son rectas. De acuerdo con la 

ecuación de Clausius/Clapeyron, esto implica que АН? es casi constante, virtual- 
mente independiente de T. Esto no es cierto, уа que АН” disminuye еп forma monó- 
tona al aumentar la temperatura desde el punto triple hasta el punto crítico, donde 
se vuelve cero. Las hipótesis sobre las que se basa la ecuación de Clausius/Clapeyron 
tienen validez aproximada sólo a presiones bajas. 


La ecuación de Clapeyron es una relación termodinámica exacta que propor- 
ciona una conexión importante entre las propiedades de fases diferentes. Cuando 
se aplica al cálculo de calores latentes de vaporización, su uso presupone un cono- 
cimiento de la relación presión de vapor contra temperatura. Puesto que la termo- 
dinámica no impone ningún modelo de comportamiento material, ya sea en gene- 
ral O para especies particulares, tales relaciones son empíricas. Tal como se notó en 


el ejemplo 6.4, una gráfica de ш P*t contra 1/1 en general proporciona una línea 
casi recta, esto es, 
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ја Р А- 5 (6.54) 
Т 


donde А у В son constantes рага una especie dada. Esta ecuación proporciona una 
aproximación gruesa de la relación de la presión de vapor para todo el intervalo de 
temperatura, desde el punto triple hasta el punto crítico. Asimismo, brinda una 
base excelente para la interpolación entre valores con un espaciamiento razonable 


entre ellos. 
La ecuación de Antoine, que es más satisfactoria para uso general, tiene la 
forma 
B 
In Р = A — (6.55) 
T+C 


Una de las ventajas principales de esta ecuación es que los valores de las constan- 
tes A, B y C pueden obtenerse con facilidad para un número grande de especies 
químicas.” Cada conjunto de constantes es válido para un intervalo específico de 
temperatura, y no debe emplearse fuera de él. 

La representación exacta de los datos de la presión de vapor sobre un inter- 
valo grande de temperatura requiere de una ecuación de mayor complejidad. La 
ecuación de Wagner es una de las mejores disponibles en la actualidad; expresa la 
presión reducida de vapor como una función de la temperatura reducida: 

Ат+ Br + Ст? + От 


Јаре ла сараа (6.56) 
1-7 


donde 
т=1-Т, 


yA, В, С yD son constantes. Los valores de las constantes ya sea para esta ecuación 
o рага la (6.55), están dadas por Reed, Prausnitz у Poling para muchas езрее!ез.6 

Cuando un sistema consiste en fases de líquido y vapor saturados que coexis- 
ten en equilibrio, el valor total de cualquier propiedad extensiva del sistema de dos 
fases es la suma de las propiedades totales de las fases. Para el volumen esta 
relación es 


пу = nv! + пу? 
donde У es el volumen del sistema tomando un mol como referencia, у el número 
total de moles es п = п! + n”. Después de dividir por п, 

v= ФГ + xv? 
donde z? y z” representan las fracciones del sistema total, que son líquido y vapor, 
respectivamente. Puesto que z! = 1 – 1°, 


58. Ohe, Computer Aided Data Bookof Vapor Pressure, Data Book Publishing Co., Tokio, 1976; Т. 
Boublik, V. Fried y E. Hala, The Vapor Pressures оў Pure Substances, Elsevier, Amsterdam, 1984. 


R.C. Reid, J. М. Prausnitz y В. Е. Poling, The Properties of Gases апа Liquids, 4a. ed., Ap. A, 
McGraw-Hill, 1987. 
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у= (1-41? + ey 


En esta ecuación las propiedades V, V? y У” pueden ser ya sea valores molares o de 
unidad de masa. La fracción masa 0 molar del sistema que es vapor z” se conoce 
como Calidad. Pueden escribirse ecuaciones análogas para las otras propiedades 
termodinámicas extensivas. Todas estas relaciones pueden resumirse con la ecuación 


M= -M+ ги’ (6.57) 
donde M representa a V, U, H, S, etcétera. 


6.4 Diagramas termodinámicos 


Un diagrama termodinámico representa la temperatura, la presión, el volumen, la 
entalpía y la entropía de una sustancia en una sola gráfica. (Algunas veces no se 
incluyen datos para todas estas variables, pero el término se conserva.) Los 
diagramas más comunes son: temperatura/entropía, presión/entalpía (usualmen- 
te InP contra H) y entalpía/entropía (también conocido como diagrama de Mollier). 
Las designaciones se refieren a las variables seleccionadas para las coordenadas. 
Si bien es posible tener otros diagramas, éstos se usan muy rara vez. 

Las figuras 62 a 6.4 muestran las características generales de los tres 
diagramas más comunes. Estas figuras están basadas en datos para el agua, pero 


І 
| 
l 
| 


l 


P constante 
H constante . 


$ 
Е 

8 / Líquido/Vapor 
al 


Sólido/Líquido 


Sólido 


Línea del punto triple 
Sólido/Vapor 


5 
Figura 6.2: Diagrama TS. 
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S constante 


/ 
/ 
/ 
/ 
/ 
Líquido / У constante 
Г тт 

А, 
ЯВ | Sólido =. 

4 

/ Líquido/Vapor Vapor 


/* “constante 


Línea del punto triple 


Sólido/Vapor 


Figura 6.3: Diagrama PH. 


А constante 

Sobrecalentamiento constante P eo 
- — т — 

7 — 


Línea del punto triple 


Figura 6.4: Diagrama de Mollier. 
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6.5 Tablas de 


su carácter general es el mismo para todas las sustancias. Los estados de dos 
fases, los cuales caen sobre líneas en el diagrama PT de la figura 3.1, residen sobre 
áreas de estos diagramas y el punto triple de la figura 3.1 se convierte en una línea. 
Cuando еп la región líquido/vapor se muestran líneas de calidad constante, los 
valores de las propiedades para las mezclas de dos fases se leen directamente del 
diagrama. El punto crítico está identificado por la letra C, y la curva continua que 
pasa por él representa los estados del líquido saturado (a la izquierda de C) y de 
vapor saturado (a la derecha de C) El diagrama de Mollier (figura 64) usualmen- 
te no incluye datos de volumen. En la región de vapor o gas, aparecen líneas de 
temperatura constante y de sobrecalentamiento constante. La palabra sobrecalen- 
tamiento es un término que se utiliza para designar la diferencia entre la tempera- 
tura real y la temperatura de saturación, ambas a la misma presión. 

Los diagramas termodinámicos incluidos en este libro son el diagrama PH 
de la figura 6.5 para el metano, el diagrama de Mollier de la cubierta interna 
trasera del libro para el vapor de agua y el diagrama PH de la figura 9.3 para el 
tetrafluoroetano. 

Los diagramas termodinámicos resultan convenientes рага trazar las  trayec- 
torias de varios procesos. Por ejemplo, considérese la operación de la caldera de 
una planta de vapor para la generación de potencia. El estado inicial es agua líqui- 
da a una temperatura menor a la de su punto de ebullición; el estado final es vapor 
en la región de sobrecalentamiento. A medida que el agua entra a la caldera y es 
calentada, su temperatura aumenta a presión constante (línea 1-2 de las figuras 
6.2 y 6.3) hasta que se alcanza la saturación. Del punto 2 al 3, el agua se vaporiza 
y la temperatura permanece constante durante el proceso. А medida que se añade 
más calor, el vapor se sobrecalienta a lo largo de la línea 3-4. En un diagrama de 
presión/entalpía (figura 6.3) todo el proceso está representado por una línea hori- 
zontal, la cual corresponde a la presión de la caldera. Puesto que la compresibili- 
dad de un líquido es pequeña a temperaturas muy por debajo de 7,, las propieda- 
des de los líquidos cambian con mucha lentitud con respecto a la presión. Por 
tanto, en un diagrama TS (figura 6.2), las líneas de presión constante еп la región 
líquida se encuentran muy próximas entre sí, y la línea 1-2 casi coincide con la 
curva de líquido saturado. 

Un proceso adiabático reversible es isentrópico y, рог tanto, está representa- 
do sobre un diagrama TS por una línea vertical De aquí que la trayectoria seguida 
por el fluido en turbinas y compresores adiabáticos reversibles sea simplemente 
una línea vertical que parte de la presión inicial y llega a la presión final. Lo ante- 
rior también es cierto en los diagramas HS о de Mollier. 


propiedades termodinámicas 


En muchos casos las propiedades termodinámicas aparecen notificadas еп tablas. 
La ventaja es que, en general, los datos pueden presentarse con mayor exactitud 
que en los diagramas, pero a cambio de esto se introduce la necesidad de interpolar. 

En el apéndice Е aparecen las tablas termodinámicas, tanto en unidades SI 
como inglesas, para vapor de agua saturado desde el punto normal de congelación 
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hasta el punto crítico y para vapor sobrecalentado sobre un intervalo grande de 

presión. Los valores están dados en intervalos suficientemente cercanos, de тойо 
que la interpolación lineal sea satisfactoria. La primera tabla para cada sistema de 
unidades presenta las propiedades de equilibrio del líquido y vapor saturados a 
incrementos pares de la temperatura. A la entalpía y entropía se les asignan de 
manera arbitraria valores de cero para el estado de líquido saturado en el punto 

triple. La segunda tabla es para la región gaseosa y proporciona las propiedades 

del vapor sobrecalentado a temperaturas mayores que la temperatura de saturación 
para una presión dada. El volumen, la energía interna, la entalpía y la entropía se 

tabulan como funciones de la presión a varias temperaturas. Las tablas de vapor 
son la compilación más completa de las propiedades de un material. Sin embargo, 
se tienen disponibles tablas para otras sustancias.” 


Ejemplo 65 Se tiene vapor de agua sobrecalentado, originalmente a presión у 
temperatura Ру y Т. El vapor se expande a través de una tobera a una presión Р», Si 

se supone que el proceso es reversible y adiabático, y que se alcanza el equilibrio, 

determine el estado del vapor en la salida de la tobera para las siguientes condicio- 
nes: 


а) P,=1000 kPa, в = 260°C y Рз = 200 kPa. 
b) Р = 150(psia), tı = 500(°Е) y Р» = 30(psia). 


SOLUCIÓN Puesto que el proceso es reversible y adiabático, el cambio en la entropía 
del vapor es cero. 


a) El estado inicial del vapor es el siguiente (los datos fueron tomados de las 
tablas de vapor SI): 


+ = 260°C 
P; = 1000 kPa 
Ну = 2 965.2 kJ kg” 
81 = 6.9680 kJ kg! К! 


Para el estado final, 


Р» = 200 kPa 
S2 = 8] = 6.9680 kJ kg”! К-! 


Puesto que la entropía del vapor saturado a 200 kPa es mayor que Sa, el estado final 


se encuentra en la región de dos fases. En este caso, la ecuación (6.57) aplicada a la 
entropía se convierte en 


8=(1 т”) + 178” 


ТВ. Н. Perry y D. Green, Perry's Chemical Engineers” Handbook, Та. ed., бес, 2, McGraw-Hill, 
Nueva York, 1996, proporcionan datos para muchas sustancias químicas comunes. Véase también 
N. В. Vargaftik, Handbook ofPhysical Properties of Liquids and Gases, 2а. ed., Hemisphere Publishing 
Corp., Washington, DC, 1975. Los datos para refrigerantes aparecen en ASHRAE Handbook: 
Fundamentals, American Society of Heating, Refrigerating, and Air-Conditioning Engineers, Inc., 
Atlanta, 1993. 
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de aquí que 
6.9680 = 1.5801(1 — 2”) + 7.12682” 


donde 1.5301 у 7.1268 son las entropías del líquido у vapor saturados а 200 kPa. А 
resolver, se obtiene 


а = 0.9716 


Tomando una unidad de masa como base, la mezcla tiene un 97.16 por ciento de 
vapor y 2.84 por ciento de líquido, y su entalpía se obtiene mediante la aplicación 
de la ecuación (6.57): 


Н = (0.0284)(504.7) + (0.9716)(2 706.7) = 2 644.2 kJ kg”! 


b) El estado inicial del vapor es el siguiente (datos tomados de las tablas de 
vapor en unidades inglesas): 


tı = 500(%F) 

Pı = 150(psia) 

Н, = 1 274.3(Btu)(lbm)" 

$1 = 1.6602(Btu)(lb) (R)? 


En el estado final, 


Р» = 30(psia) 
So = 8 = 1.6602(Btu)(lb,) UR)” 


Puesto que la entropía del vapor saturado a 30(psia) es mayor que Sa, el estado final 
se encuentra en la región de dos fases. La ecuación (6.57) aplicada a la entropía se 
escribe сото 


8 = (1 = 27)9 + 278" 
рог lo que 


1.6602 = 0,3682(1 ~ 1”) + 1.6997" 


donde 0.3682 y 1.6995 son las entropías del líquido у уарог saturados а 30(psia). Al 
resolver, se tiene que 


г = 0.9705 


Si se toma como base una unidad de masa, la mezcla tiene un 97.05 por ciento de 
vapor y 2.95 por ciento de líquido, y su entalpía se obtiene a partir de otra aplicación 
de la ecuación (6.57): 


Н = (0.0295)(218.9) + (0.9705)(1 164.1) = 1 136.2(Btu) (Ibm)! 
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De las dos clases de datos necesarios para la evaluación de las пузе егтпо- 
dinámicas, capacidades caloríficas y datos РУТ, los últimos ѕоп {05 que faltan” con 
mayor frecuencia. Afortunadamente, los métodos generalizados desarrollados en 
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la sección 3.6 para el factor de compresibilidad también pueden aplicarse a las 
propiedades residuales. 

Las ecuaciones (6.45) y (6.46) pueden ponerse en forma generalizada me- 
diante la sustitución de las relaciones 


Р = РР, Т = TT, 


ар = Р,ар, dT = Т,ат, 


Las ecuaciones resultantes son 


НЕ Я ү ар 
--+-Т --- =—®. 
„е | от), P (6.58) 
Y 
sE » 22 | дР (> dP 
В --Т ga ау ; 
[| [22 т |. |, (6.59) 


Los términos que aparecen еп los miembros derechos de estas ecuaciones 
dependen únicamente del límite superior P, de las integrales y de la temperatura 
reducida en la que se evalúan éstas. Por tanto, los valores de H*/RT, y SF/R puede 
determinarse de una vez por todas a cualquier temperatura y presión reducidas a 
partir de datos generalizados sobre el factor de compresibilidad. 

La correlación para Z está basada en la ecuación (3.46): 


z= 20+ ай! 


(92) 27 | 27 | 
——| = +0|=— 
тр хөй д. NOT 


Después de sustituir Z y (92/97,)р, en las ecuaciones (6.58) y (6.59) se obtiene lo 


siguiente 
R 3 70 | 1 1 
Н =- f (22) а. оле |" (22) dP, 
RT, бот Р AOL В 
R Р. 0 > 1 
с ы] сз вр [" 1 (22) ааа 
к т 01, 2, Е i дт. ), Б 


Las primeras integrales de los miembros derechos de estas dos ecuaciones pueden 
evaluarse numérica o gráficamente para varios valores de Т, y P, a partir de los 


Al derivar, se tiene que 
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datos рага Z° dados en las tablas Е .1 y E .3, mientras que las integrales que están 
multiplicadas рог œ еп cada ecuación pueden evaluarse de manera similar a partir 
de los datos correspondientes а #1 dados en las tablas E.2 y E.4. Como alternati- 
va, su evaluación puede hacerse con base еп una ecuación de estado; Lee у Kesler 
emplearon este medio para extender su correlación generalizada para las propie- 
dades residuales. 

Si los primeros términos de los miembros derechos de las ecuaciones anterio- 
res (incluyendo el signo menos), son representados por ( HRY/RT. y (SH0WVR, y si 
los términos que están precedidos por w, junto con los signos negativos que les 
anteceden, son representados por (НЕ) ИВТ, y (8%) УВ, entonces puede escribirse 


R НЕ 0 НЕ 
> ( и +0 Es) ) (6.60) 
Y 
0 1 
OMG са 


Los valores calculados de las cantidades ( НЕ)/ВТ., (НЕ) ИРТ, (USER y (88) УВ, 
tal como fueron determinados por Lee y Kesler, están dados en las tablas E.5 a 
E.12 como funciones de T, y P,. Estos valores, junto con las ecuaciones (6.60) y 
(6.61), permiten la estimación de entalpías y entropías residuales sobre la base del 
principio de estados correspondientes рага tres parámetros, tal como fue desarro- 
llado por Lee y Kesler (sección 3.6). La naturaleza de estas correlaciones está 
indicada еп la figura 6.6, la cual presenta una gráfica de (НЕ)/ВТ, contra Р, para 
seis  isotermas. 

El uso exclusivo de las tablas E.5 y E.6 para (H%)Y/RT, y las tablas E.9 y 
E.10 para (S%)Y/R, proporciona correlaciones de dos parámetros para estados co- 
rrespondientes, las que permiten obtener con rapidez estimaciones burdas de las 
propiedades residuales. 

Los fluidos para los cuales la energía potencial intramolecular (и) está dada 
por la ecuación de Lennard- Jones (sección 3.8) se dice que son (como una clase) 
conformes. De manera más general, una clase de fluidos, para los que ¿£(r) tiene la 
misma forma funcional, es conforme. Una propiedad de los fluidos conformes es 
que éstos obedecen al teorema de dos parámetros de los estados correspondientes, 
tal como está enunciado en la sección 3.6. Es así como es posible distinguir clases 
diferentes de fluidos conformes mediante las distintas formas funcionales de Ст), 
las cuales obedecen a diferentes correlaciones de estados correspondientes. Por 
tanto, la finalidad del factor acéntrico en las correlaciones tipo Pitzer (como en las 
Lee/Kesler) es diferenciar clases de fluidos conformes no polares, principalmente 
sobre la base de una asimetría molecular. Estas clases entonces satisfacen al teore- 
ma de tres parámetros de estados correspondientes. Existe un conjunto extendido 
de correlaciones de Lee/Kesler? que incorpora un cuarto parámetro para caracte- 


SR, L. Rowley, Statistical Mechanics for Thermophysical Property Calculations, Sec, 11.5 y Ap. 
11, PTR Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1994. 
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0.1 0.2 05 10 2.0 5.0 10.0 
Р, 


Figura 6.6: Correlación de Lee/Kesler para (H*)YRT, como una función de Т, y Р,. 


rizar clases de fluidos conformes polares. Es así como existe una colección incluso 
más grande de clases conformes de fluidos que cumplen el teorema de estados 
correspondientes de cuatro parámetros. 

Al igual que con la correlación generalizada del factor de compresibilidad, la 
complejidad de las funciones (НЕ)УВТ,, (НЕ)УВТ,, (88)0/Р y (S%)*/R impide su 
representación general mediante ecuaciones sencillas. Sin embargo, las correla- 
ciones рага Z basadas en los coeficientes viriales generalizados y válidas a presio- 
nes bajas, pueden extenderse a las propiedades residuales. La ecuación que rela- 
ciona а Z con las funciones В? y В! se dedujo en la sección 3.6 a partir de las 
ecuaciones (3.47) Y (3.48): 


2-1+ ВЕ ав Е 
Т, Т, 


De esta expresión, se tiene que 


0 0 1 1 
a 
oT.), т Т? т т 


т r 


Después de sustituir estas expresiones en las ecuaciones (6.58) y (6.59), se obtie- 
ne lo siguiente 
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Е Р, 0 0 1 1 

Н --т{[ E E 2 ар 

RT, о |Х97, T, 41, T, 


R P, 0 1 
= E o Jar 
R лаг ат 


Puesto que В? y В} son funciones exclusivas de la temperatura, la integración a 
temperatura constante da como resultado 


R 0 1 
H Шри во (в -r ) (6.62) 


К dB? dB' 
S ZP ES (6.63) 
R ат. ат. 

La dependencia de В? у В! de la temperatura reducida está dada por las 
ecuaciones (3.50) y (3.51). Si se derivan estas ecuaciones, entonces se obtienen 
expresiones рага (В? Ту dB'/dT,. Рог tanto, las cuatro ecuaciones necesarias 


para la aplicación de las ecuaciones (6.62) y (6.63) son 


В? = 0.083 – Пу (3.50) 


+ 


dB" 0,675 
ат те 


0.172 
Тї? 


dB' _ 0.722 

ат кы то 
La figura 3.15, la cual е а dibujada específicamente рага la correlación del factor 
de compresibilidad, también se emplea como guía para la confiabilidad de las co- 
rrelaciones de las propiedades residuales basadas en los segundos coeficientes del 
virial generalizados. Sin embargo, todas las correlaciones de propiedad residual 
son menos precisas que las correlaciones del factor de compresibilidad sobre las 
que se basan y son, por tanto, menos confiables para moléculas fuertemente pola- 
res y asociadas. 

Las correlaciones generalizadas para НЁ y SE, junto con las capacidades 
caloríficas del gas ideal, permiten el cálculo mediante las ecuaciones (6.47) y 
(6.48) de valores de entalpía y entropía para gases a cualquier temperatura y pre- 
sión. Para un cambio del estado 1 al 2, se escribe la ecuación (6.47) para los dos 
estados: 


(6.64) 


B! = 0.139 — (3.51) 


(6.65) 
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я Ta г в 
Н.= Hg + |, сгат + н; 
T 
T > 
Наз НР + | “Сат + НЕ 
To 


El cambio de entalpía del proceso, AH = Н» ~ Hı, está dado por la diferencia 
entre estas dos ecuaciones: 


ъ 
АН = | СОФТ + НР- НЕ (6.66) 


De manera similar, de acuerdo con la ecuación (6.48) para la entropía, se tiene que 


AS = А ср & — Т въ 2487 — Ве (6.67) 


В 


De nuevo, estas ecuaciones pueden escribirse en forma alternativa como: 


АН = (С. )н(То - Т) + В - Н; (6.68) 
Y 
T, P, 
AS = (С дю? Вю 2 +87 —5/ (6.69) 
T, P 
Т, Р, 


р 


Т.Р | Т) Р, 
(ideal) (ideal) 


Figura 6.7: Trayectoria de cálculo para los cambios de propiedad AH y AS. 
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Ya se han dado nombres tanto a las funciones computacionales útiles en la 
evaluación de las integrales de las ecuaciones (6.66) y (6.67) como a las capacida- 
des caloríficas promedio de las ecuaciones (6.68) y (6.69), así que se hará lo mismo 
para las funciones útiles en la evaluación de НЕ у АК. La ecuación (6.62) en com- 
binación con las ecuaciones (3.50), (6.64), (3.51) y (6.65) proporciona una fun- 
ción para la evaluación de H*/RT,, a la que, para fines computacionales, se le 
asignará el nombre 


HRB (TR, PR, OMEGA) 
Por tanto, un valor numérico de НЁ está representado por 
R*TC*HRB (TR, PR, OMEGA) 


De manera similar, las ecuaciones (6.63) a (6.65) proporcionan una función para 
evaluar SF/R, cuyo nombre es 


SRB (TR, PR, OMEGA) 
En consecuencia, un valor numérico de SE está representado por 
R*SRB (TR, PR, OMEGA) 


En el apéndice D se encuentran los programas de computadora que evalúan estas 
funciones. 

Los términos de los miembros derechos de las ecuaciones (6.66) a (6.69) se 
asocian con facilidad con etapas de una trayectoria de cálculo, que va del estado 
inicial al estado final de un sistema. Por tanto, en la figura 6.7, la trayectoria real 
del estado 1 al estado 2 (línea punteada) está remplazada por una trayectoria de 
cálculo de tres etapas. La etapa 1 —> 1% representa un proceso hipotético que 
transforma un gas real en uno ideal а Тү y Pı. Los cambios de entalpía y entropía 
para este proceso son 


Н? -H, =- Н" 


КШ = 4 =-5 


En la etapa 17 — 2% los cambios ocurren en el estado de gas ideal de (71, P1) а 
(То, Ро). Para este proceso, 


Ъ j 
дни = Hf -Hf =| сеат (6.70) 


238 


CAPÍTULO 6. Propiedades termodinámicas de los fluidos 


AS” = 85—87 = | Се въ (6.71) 
ч 1 


Finalmente, la etapa 2% —> 2 es otro proceso hipotético que transforma al gas ideal 
de nuevo en un gas real a То y Ро. En este caso, 


H- Hf = Н" 


i — QE 
S2- 67 = 8) 


Las ecuaciones (6.66) y (6.67) son el resultado de la suma de los cambios de entalpía 
y entropía de las tres etapas. 


Ejemplo 6.6 Estime V, U, H y S para el vapor de l-buteno a 200°C y 70 bar, si H 
y S se hacen igual a cero para el líquido saturado a 0°C. Suponga que los únicos 
datos que se tienen son 


T, = 420.0 K Р< 40.43 bar а = 0.191 

T,= 266.9 К (punto normal de ebullición) 

CS /R 1.967 + 31.630 X10*T - 9.837 х 10-72 (T/K) 
SOLUCIÓN Е volumen del vapor de l-buteno а 200°C у 70 bar se calcula directa- 
mente con la ecuación У = ZRT/P, donde Z está dado por la ecuación (3.46) con los 


valores de Z° y Z! interpolados en las tablas E.3 y E.4. Para las condiciones reduci- 
das, 


200 + 70 


Т, = — ре = 1127 Р, = тур = 1731 
se encuentra que 
Z = Z? + ай! = 0.485 + (0.191)(0.142) = 0.512 


de aquí que 


(0512)(83.14)(473.5) 
70 


У = = 287.8 em? mol” 


Para Н y S se emplea una trayectoria de cálculo similar a la de la figura 6.7, que 
parte de un estado inicial de l-buteno líquido saturado а 0°C, donde H y S son cero, 
aun estado final de interés. En este caso se requiere una etapa inicial de vaporización, 
con lo que se tiene la trayectoria de cálculo de cuatro etapas de la figura 6.8. Las 
etapas son 
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Estado de referencia: 
Buteno líquido 


saturado a аы 
273.15 К, 1.2771 bar Su AH 
ч 
ч 
`~ 
АН? So AS 
(a) Г 
Estado final del 
buteno a 
473.15 K, 70 bar 
Vapor saturado 
de buteno a 
273.15 K, 1.2771 bar 


(а) 


(b) 


de gas ideal a 
273.15 K, 1.2771 bar 


де gas ideal а 


Buteno en el estado | 
473.15 К, 70 bar 


| Buteno en el estado 


Figura 6.8: Trayectoria de cálculo del ejemplo 6.5. 


a) Vaporización а Ту Ру = Ре“. 

b) Transición al estado de gas ideal en (Ту, P1). 
с) Cambio a (То, Pa) en el estado de gas ideal. 
d) Transición al estado final real en (То, Pa). 


Etapa a): Vaporización del l-buteno líquido saturado a 0°C. Es necesario estimar 
la presión de vapor ya que ésta no se especifica. Un método para hacerlo se basa en la 
ecuación (6.54): 


B 
In Pat =А- = 
T 


Se conocen dos puntos sobre la curva presión de vapor: el punto normal de ebullición, 
рага el que Р* = 1.0133 bar a 266.9 К, y el punto crítico, para el que Ре! = 4043 
bar a 420.0 K. Para estos dos puntos, 


In 1.0133 = 282 
266.9 


ln 40.43 = A R 
420.0 


La solución simultánea de estas dos ecuaciones da 
A = 10.1260 y B =2 699.11 
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Para 0°C o 273.15 K, se tiene que P*t= 1.2771 bar. Este resultado se emplea en las 
etapas b) y ©). En este caso se necesita una estimación del calor latente de vaporización. 

La ecuación (4.18) proporciona este valor en el punto normal de ebullición, donde 
Т, = 266.9/420.0 = 0.636: 


АН, ОЭ A 1019) -1092(ш 409 ПОЛ) 
RT, 0930- Т, = 09300696 


= 


= 9,979 
de donde 


АН! = (9.979)(8.314)(266.9) = 22 137 J mol” 


La ecuación (4.19) ahora proporciona el calor latente а 273.15 К, donde Т, = 273.151 


420.0 = 0.650: 
AH” E -T ЈЕ 
АН” \1-Т, 


АН? = (0.350/0.364)38(99 137) = 21 810 J mol? 


AS” = АН“/Т = 21 8101273.15 = 79.84 J тог! K? 


Etapa b); Transformación del vapor saturado де l-buteno еп un gas ideal en las 
condiciones iniciales (74, Py). Puesto que la presión es relativamente baja, los valores 
de Ну y 8* se estiman mediante las ecuaciones (6.62) y (6.63). Las condiciones 
reducidas son 


T, = 0.650 у Р, = 0.0316 
El procedimiento computacional está representado рог 
НЕВ (0.650,0.0316,0.191) = -0.0985 
SRB(0.650,0.0316,0.191) = -0.1063 
de donde 
H? = (-0.0985)(8.314)(420.0) = -344 J mol” 
Sí = (-0.1063)(8.314) = -0.88 J тог! К"! 


Tal como se indica en la figura 6.8, los cambios de propiedad para esta etapa son 
-Hř y - 8], debido а que el cambio es de estado de gas real al estado de gas ideal. 


Etapa с); Cambios en el estado de gas ideal desde (273.15 К, 1.2771 bar) hasta 
(473.15 К, 70 bar). En este caso, АН” y ASF están dados por las ecuaciones (6.70) 
y (6.71), para las que se tiene (secciones 4.1 y 5.6) 
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8.314* ТСРН (273.15, 473.15;1.967,31.630E-3,—9.837E-6,0.0) = 20 564 J тог! 
Y 


8.314*1CPS(273.15,473.15;1.967,31.630E-3,-9.837E-6,0.0) 
= 55.474 J mol! К-! 


Por tanto, los resultados que se obtienen con las ecuaciones (6.70) y (6.71) son 


АНЯ = 20 564 J mol! 


| 70 
= 55.474 — 8.314 | 
ха "12771 


= 22 18 J mol K! 


Etapa cl): Transformación del l-buteno del estado de gas ideal al estado de gas real 
а Ta y Ро. Las condiciones reducidas finales son 


Т,= 1.127 у  P,=1.731 


Ala presión de esta etapa, que es mayor, Н; у Ка se obtienen mediante las ecuaciones 
(6.60) y (6.61), junto con la correlación de Lee/Kesler Соп los valores interpolados 
de las tablas E.7, E.8, ЕЛ y E.12 a 7, = 1.127 УР, = 1.731, losvalores obtenidos 
por medio de estas ecuaciones son 


R 
Нь = 2294 + (0.191)(-0.713) = -2.294 
RT, 
Y 
R 
St m 1566 + (0.191)(—0.726) = -1.705 
de donde 


НЕ = (-2.294)(8.314)(420.0) = -8 010 J mor? 
R = (-1.705)(8.314) = -14.18 J то! К^! 


Las sumas de los cambios de entalpía y entropía para las cuatro etapas dan los 
cambios totales para el proceso que conduce del estado inicial de referencia (donde H 
y S se han hecho iguales a cero) al estado final: 


H = AH = 21810 - (-344) + 20 564 - 8 010 = 34 708 J то[! 


S = AS = 79.84 = (-0.88) + 22.18 — 14.18 = 88.72 J mol”! К”! 


242 


PROBLEMAS 


6.1. 


6.2. 


6.3. 


6.4. 


6.5. 


6.6. 


6.7. 


CAPÍTULO 6. Propiedades termodinámicas de los fluidos 


La energía interna es 


U=H-PV=34 708 = _(70)(287.8) | =32 693 > тој! 
10 em? bar J” 


Estos resultados concuerdan mucho más соп los valores experimentales que los del 
supuesto caso del vapor de l-buteno considerado como un gas ideal. 


Partiendo de la ecuación (6.8), demuestre que las isobaras en la región de vapor de 
un diagrama de Mollier (НЯ) deben tener una pendiente y curvatura positivas. 


Utilice el hecho de que la ecuación (6.20) es una expresión diferencial exacta para 
demostrar que 


(дСр/дР)т = -Т(9?У/9Т)р 
¿Cuál es el resultado de aplicar esta ecuación а un gas ideal? 


Estime los cambios de entalpía y entropía cuando el amoniaco líquido a 270 K se 
comprime desde su presión de saturación de 381 КРа hasta 1200 КРа. Para el 
aos líquido saturado a 270 К, И = 1.551 х 10-3 тт? kg” y В = 2.095 х 
107° К. 


El isobutano líquido ез estrangulado por una válvula desde un estado inicial де 360 К 
у 4 000 kPa hasta una presión final de 2 000 kPa. Estime el cambio de temperatura 
y el cambio de entropía del isobutano. El calor específico del isobutano líquido a 360 
K es 2.78 J 071 903-1 Las estimaciones de У y В pueden encontrarse mediante la 
ecuación (3.52). 


Se llena un recipiente rígido con agua líquida a 25°С y 1 bar. Si se añade calor al 

agua hasta que su temperatura llega a 50%C, ¿cuál es la presión desarrollada? El 
valor promedio de В entre 25 у 50°С es 36.2 x 10% K-1 El valor de ка 1 bar у 50°C 

es 442 X 10% bar” y puede suponerse independiente de Р. El volumen específico del 
agua líquida a 25°C es 1.0030 ет? g. 


Estime el cambio de entropía en la vaporización del benceno а 50°С. La presión de 
vapor del benceno está dada por la ecuación: 


2 788.51 


укра = 138858 = ——=— 
пее 9 с + 220.79 


a) Utilice la ecuación (6.53) соп un valor estimado de АУ %, 
b) Utilice la ecuación de Clausius/Clapeyron del ejemplo 6.4. 


Un flujo de gas propano se licua parcialmente mediante estrangulamiento, desde 
200 bar y 370 K hasta 1 bar. ¿Qué fracción del gas se licua en este proceso? La 
presión de vapor del propano está dada por la ecuación (6.56) con parámetros: А = 
-6.72219, В = 1.33236, С = -2.13868, D = -1.38551. 


Problemas 


6.8. 


6.9. 


6.10. 


6.11. 


6.12, 


6.13. 
6.14. 


6.15 


6.16. 


6.17. 


6.18. 


6.19. 
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El estado de 1(Ib,,) de vapor de agua cambia de vapor saturado a 20(psia) a vapor 
sobrecalentado a 50(psia) у 1 000(°Е). ¿Cuáles son los cambios de entalpía y entropía 
del vapor? ¿Cuáles serían los cambios de entalpía y entropía si el vapor de agua fuese 
un gas ideal? 


El agua líquida muy pura puede subenfriarse а presión atmosférica hasta tempera- 
turas muy por debajo de 0°C. Suponga que 1 kg de agua ha sido enfriado como un 
líquido hasta -6°С. Ahora se añade un pequeño cristal de hielo (de masa desprecia- 
ble) como “semilla” al líquido subenfriado. Si los cambios subsecuentes ocurren 
adiabáticamente a presión atmosférica, ¿qué fracción del sistema se congela y cuál es 
su temperatura final? ¿Cuál es el valor de AS ¡ota para el proceso у cuál es su caracte- 
rística irreversible? El calor latente de fusión del agua a 0°С es 333.4 Ј gr y el calor 
específico del agua líquida subenfriada es 4.226 J gr! e, 


Un sistema de dos fases de agua líquida y vapor de agua que se encuentra en equili- 
brio а 8 000 kPa contiene volúmenes iguales de líquido y vapor. Si el volumen total ү! 
= 0.15 mi, ¿cuál es el valor de la entalpía total HÝ y de la entropía total St? 


Un recipiente contiene 1 kg de H20 que existe como vapor y líquido en equilibrio a 
1 000 kPa. Si el vapor ocupa 70 por ciento del volumen del recipiente, determine H y 
& para 1 kg de H30. 


Un recipiente a presión contiene agua líquida y vapor de agua en el equilibrio a 
350( °F). La masa total del líquido y el vapor es 3 (Їй). Si el volumen de vapor es 50 
veces el del líquido, ¿cuál es la entalpía total del contenido del recipiente? 


El vapor húmedo a 230%C tiene una densidad de 0.025 g ст 3. Determine г, Нук. 


Un recipiente con un volumen de 0.15 m? contiene vapor de agua saturado a 150°C, 
el cual se enfría hasta 30%C. Determine el volumen y la masa final del agua líquida 
en el recipiente. 


Se expande vapor húmedo a 1 100 kPa a entalpía constante (al igual que en un 
proceso de estrangulamiento) hasta llegar a 10133 kPa, donde su temperatura es de 
105°C. ¿Cuál es la calidad del vapor en su estado inicial? 


Se expande vapor a 2 100 kPa y 260%C a entalpía constante (al igual que en un 
proceso de estrangulamiento) hasta 125 kPa, ¿Cuál es la temperatura del vapor en 
su estado final y cuál es su cambio de entropía? Si el vapor de agua fuese un gas 
ideal, ¿cuál sería su temperatura final y su cambio de entropía? 


Se tiene vapor en un estado inicial de 300 (psia) y 500(°Е) que se expande a entalpía 
constante (al igual que en un proceso de estrangulamiento) hasta 20(psia).¿Cuál es 
la temperatura del vapor en su estado final y cuál es su cambio de entropía? Si el 
vapor de agua fuese un gas ideal, ¿cuál sería su temperatura final y su cambio de 
entropía? 


Se tiene vapor sobrecalentado que se expande isentrópicamente desde 500 КРа y 
300C hasta 50 kPa. ¿Cuál es su entalpía final? 


Un recipiente rígido contiene 0.014 m de vapor de agua saturado en equilibrio соп 
0.021 më de agua líquida saturada a 100°C. Se transfiere calor al recipiente hasta 
que desaparece una fase, quedando entonces sólo una de ellas. ¿Qué fase (líquido o 
vapor) es la que permanece y cuál es su temperatura y presión? ¿Cuánto calor se 
transfiere еп el proceso? 
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6.20. 


6.21. 


6.22. 


6.28. 


6.24. 


6.25. 


6.26. 


6.27. 


6.28. 


6.29. 


6.30. 
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¿Cuál es la fracción molar de vapor de agua en el aire que se satura con agua a 25°С 
у 10133 kPa? ¿A 50°С y 10133 kPa? 


Un recipiente con una capacidad de 0.25 m se llena con vapor de agua saturado а 
1 500 kPa. Si el recipiente se enfría hasta que el 25 por ciento del vapor se condensa, 
¿cuánto calor se transfiere y cuál es la presión final? 


Un recipiente con una capacidad de 2 үп? contiene 0.02 m de agua líquida y 198 туз 
de vapor de agua a 10133 kPa. ¿Cuánto calor debe añadirse al contenido del reci- 
piente para que se evapore toda el agua líquida? 


Un recipiente rígido de 0.4 үп? se llena con vapor а 800 kPa у 350°C. ¿Cuánto calor 


debe transferirse del vapor para llevar su temperatura a 200°C? 


Un dispositivo pistón/cilindro contiene un kilogramo de vapor de agua а 800 kPa y 
200°C, 


а) Si el vapor experimenta una expansión isotérmica y mecánicamente reversible 
hasta alcanzar 150 kPa, ¿cuánto calor debe absorber? 


b) Si el vapor experimenta una expansión adiabática reversible hasta 150 kPa, ¿cuál 
es su temperatura final y cuánto trabajo realiza? 


Se tiene vapor de agua a 2 000 kPa con una humedad del 6 por ciento. El vapor se 
calienta a presión constante hasta 575°C. ¿Cuánto calor se requiere por kilogramo? 


Se tiene vapor de agua a 2 700 kPa con una calidad de 0.90. El vapor experimenta 
una expansión adiabática reversible, en ип proceso donde no hay flujo, hasta 400 
kPa. Luego se añade calor a volumen constante hasta que se convierte en vapor 
saturado. Determine Q y W para el proceso. 


Un conjunto pistón/cilindro contiene cuatro kilogramos de vapor de agua a 400 kPa 
y 175°C. El vapor experimenta una compresión isotérmica y mecánicamente reversible 
hasta alcanzar tal presión final como para quedar saturado. Determine Q у W де! 
proceso. 


Un dispositivo pistón/cilindro contiene un kilogramo de agua а 25°С) y 1 bar. El agua 
se comprime mediante un proceso isotérmico y mecánicamente reversible hasta una 
presión de 1 500 bar. Determine Q, W, AU, AH y AS dados В = 250 х 10% КЛ y « 
= 45 х 10% bar-. 


Un dispositivo pistón/cilindro trabaja en un cido con vapor de agua como fluido de 
trabajo y ejecuta las siguientes etapas: 


. El vapor a 550 kPa y 200°С se calienta a volumen constante hasta alcanzar una 
presión de 800 КРа, 


+ А continuación el vapor se expande, reversible y adiabáticamente, hasta la tem- 
peratura inicial de 200°C. 


+ Finalmente, el vapor se comprime mediante un proceso isotérmico y mecánica- 
mente reversible, hasta llegar a la presión inicial de 550 КРа. 


¿Cuál es la eficiencia térmica del ciclo? 


Un dispositivo pistón/cilindro trabaja en un ciclo con vapor como fluido de trabajo y 
lleva a cabo las etapas siguientes: 


Problemas 


6.31. 


6.32. 


6.33. 


6.34, 


245 


‚ El vapor saturado a 300(psia) se calienta a presión constante hasta 900(%F). 


‚ A continuación el vapor se expande, adiabática y reversiblemente, hasta la tem- 
peratura inicial, que es de 417.35(°Е). 


+ Finalmente, el vapor se comprime mediante un proceso isotérmico mecánica- 
mente reversible hasta llegar al estado inicial. 


¿Cuál es la eficiencia térmica del ciclo? 


En una turbina se expande vapor de agua de manera adiabática y reversible. El 
vapor entra a la turbina a 4 000 kPa y 400°С. 


a) ¿Para qué presión de descarga el chorro de salida de la turbina es vapor satura- 
do? 


b) ¿Para qué presión de descarga el chorro de salida es vapor húmedo con una 
calidad de 0.95? 


Una turbina de vapor, que funciona reversible y adiabáticamente, toma vapor 
sobrecalentado a 2 000 kPa y lo descarga a 50 kPa. 


a) ¿Cuál es el sobrecalentamiento mínimo necesario para que no exista humedad 
en Ја salida? 


b) ¿Cuál es la potencia de salida de la turbina si ésta trabaja bajo estas condiciones 
y la rapidez de flujo de vapor ез de 5 kg s”1? 


La prueba de operación de una turbina de vapor produce los siguientes resultados. 

Cuando se alimenta vapor a la turbina a 1350 kPa y 375°С, la salida de la turbina a 
10 kPa es vapor saturado. Si se supone que la operación es adiabática y que los 

cambios en las energías cinética y potencial son despreciables, determine la eficien- 
cia de la turbina, esto es, el cociente del trabajo real efectuado por la turbina y el 

trabajo de una turbina que trabaja isentrópicamente a partir de las mismas condi- 

ciones iniciales hasta la misma presión de salida. 


Una. turbina de vapor funciona adiabáticamente con una rapidez de flujo de vapor de 
25 kg 5 1. El vapor es alimentado a 1 300 kPa y 400°C, y se descarga a 40 kPa у 
100°С. Determine la potencia de salida de la turbina y la eficiencia de su operación 
en comparación con la de una turbina que trabaja de manera reversible y adiabática 
a partir de las mismas condiciones iniciales hasta la misma presión final. 


6.35. Sean Р} y Р;* los valores de la presión de vapor de saturación de un líquido puro 


а las temperaturas absolutas Ту y То. Justifique la siguiente fórmula de interpolación 
para la estimación de la presión de vapor Pit a un temperatura intermedia Т: 


TT), = 


In Ре! = In ре + 
TEL -T) EP 


6.36. Suponiendo que la ecuación (6.54) es válida, deduzca la fórmula de Edmister para la 


estimación del factor acéntrico: 


з 0 
же =l 
w (2) log P, 


donde = 7,/Т,, Т, es el punto normal de ebullición y P, está en (atm). 
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6.37. 


6.38. 


6.39. 


6.40. 


6.41. 


6.42. 


6.48. 
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A partir de datos de tablas de vapor, estime los valores de las propiedades residuales 
УВ, НЕ y SÉ para el vapor a 225% y 1 600 kPa, y compárelos con los obtenidos 
mediante una correlación generalizada adecuada. 


A partir de los datos contenidos en las tablas de vapor: 


a) Determine valores numéricos de (7 y (’ para el líquido y vapor saturados а 
1 000 kPa. ¿Estos valores deben ser iguales? 


b) Determine los valores numéricos de AH*/T y Д8" a 1 000 kPa. Estos valores, 
¿deben ser iguales? 


с) Encuentre los valores numéricos de ye, НЕ y Ё рага el vapor saturado a 1000 


kPa. 


d) Estime un valor рага dP*'adT а 1 000 kPa y aplique la ecuación de Clapeyron 
para evaluar ЛА a 1 000 kPa. ¿En qué medida concuerda este resultado con el 
que aparece en las tablas de vapor? 


Aplique las correlaciones generalizadas apropiadas para la evaluación de УЕ, НЕ y sk 
para el vapor saturado a 1 000 kPa. ¿En qué medida se comparan estos resultados 
con los obtenidos en c) ? 


A partir de los datos de las tablas de vapor: 


a) Determine valores numéricos de G? y б” para el líquido y vapor saturados а 150 
(psia). Estos valores, ¿deben ser los mismos? 


b) Determine valores numéricos de АНР/Т y AS" a 150(psia). Estos valores, ède- 
ben ser iguales? 


c) Encuentre valores numéricos de УЕ, НЁ y 88 para el vapor saturado а 
150(psia). 


а) Estime un valor de АР“АУДТ а 150(psia) y aplique la ecuación de Clapeyron para 
evaluar АА а 150(psia). ¿En qué medida concuerda este resultado con el valor 
que aparece en las tablas de vapor? 


Aplique las correlaciones generalizadas apropiadas para la evaluación de УХ, НЕ y 88 
del vapor saturado а 150(psia). ¿En qué medida se comparan estos resultados соп los 
obtenidos en 0)? 


Estime УЕ, НЕ y SÉ para el 13-butadieno а 500 Ку 21 bar mediante las correlacio- 
nes generalizadas que considere apropiadas. 


Estime VE, HE y Sk para el dióxido de carbono a 400 Ky 200 bar mediante el empleo 
de las correlaciones generalizadas que considere apropiadas. 


Estime VE, НЕ y SÉ para el dióxido de azufre а 450 K y 35 bar mediante el empleo de 
las correlaciones generalizadas que considere apropiadas. 


Se tiene vapor que experimenta un cambio desde un estado inicial a 450% y 3 000 
kPa hasta uno final de 140°С y 235 kPa. Determine AH y ÁS: 


a) A partir de los datos de las tablas de vapor. 
6) Mediante las ecuaciones para un gas ideal. 


c) Mediante correlaciones generalizadas apropiadas. 


Problemas 


6.44. 


6.45. 
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Se tiene gas propano а 1 bar у 85°С. El gas se comprime hasta llevarlo а un estado 
final de 135 bar y 195°С. Estime el volumen molar del propano en el estado final у 
los cambios de entalpía y entropía del proceso. En su estado inicial, el propano puede 
suponerse como un gas ideal. 


Se tiene propano а 70°С y 101.33 kPa, El propano se comprime isotérmicamente 
hasta una presión de 1 500 kPa. Estime, para el proceso, AH y AS mediante el 
empleo de correlaciones generalizadas apropiadas. 


6.46. Estime el volumen molar, la entalpía y la entropía del 1,3-butadieno como vapor 


6.47. 


6.48. 


6.50. 


6.51. 


6.52. 


6.53. 


6.54. 


saturado y como líquido saturado a 380 К. La entalpía y la entropía se hacen igual a 
cero рага el estado de gas ideal a 101.33 kPa y 0°C. La presión de vapor del 1,3- 
butadieno a 380 K es 1919.4 kPa. 


Estime el volumen molar, la entalpía y la entropía delnm-butano como vapor saturado 
y como líquido saturado a 370 K. La entropía y la entalpía se hacen igual a cero para 
el estado de gas ideal а 101.33 КРа у 273.15 К. La presión de vapor del n-butano а 
370 K es 1 435 kPa. 


Cinco moles de cloruro de calcio se combinan con 10 moles de agua líquida en un 
recipiente cerrado y rígido, de alta presión, con una capacidad de 750 em?, El acetileno 
gaseoso se produce mediante la reacción 


СаСә(ѕ) + 2H30(1) > С2Н2(9) + Ca(OH)2(s) 


Las condiciones iniciales son 25%C y 1 bar, y la reacción es completa. Para una tem- 
peratura final de 125%C, determine: 


a) La presión final. 
b) El calor transferido. 


A 125°C, el volumen molar del Са(ОН)» es 33.0 em? mol”, Ignore el efecto de cual- 
quier gas presente al inicio en el tanque. 


. Se estrangula gas propileno а 127°С y 38 bar en un proceso de flujo en estado estable 


hasta alcanzar 1 bar, donde el gas puede suponerse como ideal. Estime la temperatu- 
ra final del propileno y su cambio de entropía. 


Se estrangula gas propano a 22 bar y 423 K en un proceso de flujo en estado estable 
hasta alcanzar una presión de 1 bar. Estime el cambio de entropía del propano pro- 
vocado por este proceso. En su estado final, el propano puede suponerse como un gas 

ideal. 


Se comprime isotérmicamente gas propano a 100°С desde una presión inicial de 1 
bar hasta una presión final de 10 bar. Estime AH y AS. 


Se comprime gas de sulfuro de hidrógeno desde un estado inicial de 400 K y 5 bar 
hasta un estado fina] de 600 K y 25 bar. Estime AH y AS. 


Se expande dióxido de carbono a entalpía constante (al igual que en un proceso de 
estrangulamiento) desde 1 600 kPa y 45°С hasta 101.33 kPa. Estime AS del pro- 
ceso. 


Un flujo de gas de etileno a 250°C y 3 800 kPa se expande isentrópicamente en una 
turbina hasta 120 kPa. Determine la temperatura del gas expandido y el trabajo 
producido si las propiedades del etileno se calculan por 
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a) Ecuaciones de un gas ideal. 
b) Correlaciones generalizadas apropiadas. 


6.55. Un flujo de etano gaseoso a 220°С y 30 bar se expande isentrópicamente en una 
turbina hasta 2.6 bar. Determine la temperatura del gas expandido y el trabajo pro- 
ducido si las propiedades del etano se calculan рог 


a) Ecuaciones de un gas ideal. 
b) Correlaciones generalizadas apropiadas. 


6.56. Estime la temperatura final y el trabajo requerido cuando se comprime ]sen- 
trópicamente 1 mol de n-butano en un proceso de flujo estable desde 1 bar y 50°С 
hasta 7.8 bar. 


CAPÍTULO 7 


TERMODINÁMICA DE 
PROCESOS DE FLUJO 


La mayor parte del equipo empleado en las industrias químicas, del petróleo y 
otras relacionadas, está diseñado para el movimiento de fluidos, razón por la que 
la comprensión del flujo de fluidos es esencial para el ingeniero químico. La disci- 
plina que tiene que ver con esto es la mecánica de fluidos,” la cual se basa en las 

leyes de conservación de la masa, el principio del momento lineal (segunda ley de 
Newton) y las dos primeras leyes de la termodinámica. 

La aplicación de la termodinámica a los procesos de flujo también se basa en 
la conservación de la masa y en las dos primeras leyes. La adición del principio del 
momento lineal hace que la mecánica de fluidos sea un campo de estudio muy 
extenso. La distinción entre problemas termodinámicos y problemas de mecánica de 
Jluidos depende de la necesidad de hacer uso de este principio. Los problemas cu- 
yas soluciones dependen exclusivamente de la conservación de la masa y de las 
leyes de la termodinámica suelen dejarse fuera del estudio de la mecánica de flui- 
dos y se estudian en los cursos de termodinámica. La mecánica de fluidos trata 
entonces con un espectro muy amplio de problemas que requieren de la aplicación 
del principio del momento. Esta división es arbitraria, pero es tradicional y conve- 
niente. 

La aplicación práctica de la termodinámica a los procesos de flujo se hace 
usualmente a cantidades finitas de fluido que experimentan cambios de estado 
finitos. Considérese por ejemplo el flujo de gas por una tubería. Si se conocen los 
estados y las propiedades termodinámicas del gas que entra y deja la tubería, 


На mecánica de fluidos se estudia como una parte integral de los procesos de transporte рог В. 
В. Bird, W. E. Stewart y E. N. Lightfoot, Transport Phenmena, John Wiley, Nueva York, 1960; por 
С. 0. Bennett у J. E. Myers en Momentum, Heat, and Mass Transfer, 2а. ed., McGraw-Hill, Nueva 
York, 1982; por R. W. Fahien en Fundamentals of Transport Phenomena, McGraw-Hill, Nueva York, 
1984; y por D. E. Rosner en Transport Processes in Chemically Reacting Systems, Butterworths, 
Boston, 1986. 
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entonces la aplicación de la primera ley establece la magnitud del intercambio de 
energía con los alrededores de la tubería. El mecanismo del proceso, los detalles del 
flujo y la trayectoria de estado, seguida realmente por el fluido entre la entrada y 
la salida, no son importantes en este cálculo. Por otro lado, si sólo se tiene un 
conocimiento incompleto del estado inicial o final del gas, entonces se necesitara 
información más detallada sobre el proceso antes de realizar cualquier cálculo. Por 
ejemplo, es posible que la presión de salida del gas no esté especificada. En este 
caso debe aplicarse el principio del momento de la mecánica de fluidos, y éste re- 
quiere una expresión empírica o teórica para el esfuerzo cortante en la pared de la 
tubería. 

En la sección 7.1 se presentan las ecuaciones termodinámicas fundamenta- 
les que, en general, se aplican a las procesos de flujo. En las siguientes secciones se 
aplican estas ecuaciones a procesos específicos. 


7.1 Ecuaciones de balance 


Para cualquier cantidad contable susceptible de ser transportada, puede escribirse 
un esquema matemático de contabilidad conocido como ecuación de balance. Es 
así como pueden desarrollarse ecuaciones de balance monetarias, para seres hu- 
manos o miembros de otras especies y, siendo más específicos, para la masa, la 
energía y la entropía. Sin embargo, no se escriben ecuaciones de balance para 
propiedades tales como la temperatura, la presión, la densidad, la tensión superfi- 
cial y la viscosidad, las cuales son cantidades no contables. Aunque la conservación 
de la masa y la energía son principios bien establecidos, las cantidades contables 
no necesariamente se conservan. Los dólares, por ejemplo, se imprimen y se que- 
man; los seres humanos nacen y mueren; y cualquier proceso irreversible genera 
entropía. Por tanto, lo primero es desarrollar la ecuación general de balance y 
después tratar su aplicación a las cantidades que se conservan, como un caso espe- 
cial. 

El concepto clave para el desarrollo de ecuaciones de balance es el de un 
volumen de control, esto es, un volumen arbitrario dentro del espacio tridimensional 
identificado para su análisis. Este volumen está encerrado por una superficie de 
control, la cual puede o no asociarse con superficies materiales. El volumen de 
control puede ser cerrado o abierto para el transporte de materia; puede expandir- 
se o contraerse; y, en el caso más general, puede moverse o girar en el espacio. El 
contenido del volumen de control constituye el sistema, y la parte local del universo 
que interactúa con el sistema es la que forma los alrededores. 

Considérese el volumen de control finito mostrado esquemáticamente en la 
figura 7.1, cuyo centro de masas es estacionario. Esto significa que la energía 
cinética o potencial del volumen no cambia. Con respecto a este volumen de con- 
trol, nótense las siguientes posibilidades para la cantidad contable X: 


1. Cantidades de X entran y dejan el volumen de control por transporte a través 
de la superficie de control. Sea Xy la rapidez instantánea neta de transporte 
de X hacia el volumen de control. En este caso, la convención es que el trans- 
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Superficie 


de control 


Figura 7.1: Diagrama esquemático de un volumen de control. 


porte hacia el volumen de control se considera como positivo, mientras que el 
transporte de salida es negativo. El transporte constituye el modo de 
interacción entre el sistema y sus alrededores, y es en la superficie de control 
donde puede hacerse la identificación esencial, 


Х т( sistema) = = Х т( alrededores) (7.1) 


2. Dentro del volumen de control se crean y destruyen cantidades de X. Sea Xo 
la rapidez instantánea neta con la que se genera X dentro del volumen de 
control. La convención implícita en este caso es que la creación de Х es posi- 
tiva, mientras que la destrucción es negativa. 


3. Dependiendo del transporte y la generación, la cantidad de X dentro del volu- 
men de control puede cambiar con el tiempo. Por consiguiente, se representa 


соп АХ la rapidez instantánea de cambio de X dentro del volumen de 
control, donde el subíndice “ye” denota volumen de control. 


El planteamiento del balance para la cantidad X es simplemente 


Rapidez neta Rapidez neta Rapidez de 
de transporte de generación cambid de Х con 
de X hacia el › + 4 de X dentro > = 1 respecto al tiempo 
volumen de del volumen dentro del volumen 
control de control de control 


La ecuación de balance equivalente es 


7 > ах, 
Xp + Lo == (7.2) 
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Esta ecuación es la forma de rapidez general de la ecuación de balance, aplicable 
en cualquier instante. Los dos términos del miembro izquierdo son identificados 
como términos de “generación” y “transporte”; el término del miembro derecho es 
el término de “acumulación”. Cada uno de ellos puede cambiar con el tiempo. 

Una forma alternativa de la ecuación (7.2), que resulta conveniente en algu- 
nas aplicaciones, es una ecuación diferencial de balance, obtenida al multiplicar la 
ecuación (7.2) por dt: 


аХт + dXg = аху, (7.3) 
donde 
аХт = Xy dt (7.4a) 
АХ в == Хе а (7.4b) 
АХ = "ын 7.4 
ve = dt ( : с) 


La ecuación integral де balance se desprende inmediatamente де la ecuación 
(7.3) al integrar del tiempo f; al fa: 


Хт + Хе = АХ ы (7.5) 
donde 

to, 
Xr = | Ха (7.68) 

в, 
Xo = | Хей (7.6b) 

. ах. 

Ах, = |, ее Хы) Хб) (7.66) 


En la sección 24 se indicó, con respecto а los balances de energía, que existe 
una diferencia de clase entre los términos de los miembros izquierdo y derecho. 
Aquí también la notación indica que los términos de transporte y generación del 
miembro izquierdo son diferentes en naturaleza a los términos de acumulación 
del miembro derecho. Lo más obvio, los términos de transporte y generación refle- 
jan Causas, mientras que los términos de acumulación representan efectos. 

Las cantidades Ar y Ха son las rapideces del proceso; cuando se integran con 
respecto al tiempo, éstas producen las cantidades de X transportadas hacia о gene- 
radas dentro del volumen de control [ecuaciones (7.6a) y (7.6b)]. La derivada 
ах „Ја es una rapidez de acumulación; cuando ésta se integra con respecto al 
tiempo, proporciona el cambio en la cantidad X dentro del volumen de control 
[ecuación (7.6е)]. De nuevo, el operador de diferencia “A” denota un cambio; АХ 
es el cambio еп Х. Su uso con los términos de transporte y generación es completa- 
mente inapropiado, debido a que éstos representan cantidades y no cambios. 
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Perfil de 
velocidad 
real 


Volumen de 
control 


1 
V, U, Н u, 


Figura 7.2: Volumen de control con una entrada y una salida. 


La conservación de la masa y la energía son dos de las grandes generalizacio- 
nes de la ciencia. Con respecto a la ecuación de balance, cuando se aplica el princi- 
pio de conservación a la cantidad X, entonces el término de generación Xg es 
necesariamente cero. Por otra parte, la conservación también implica que no pue- 
de ocurrir ninguna generación деХ еп los alrededores. Esta observación junto con 
1а ecuación (7.1), conduce a la conclusión de que la cantidad total de X debe ser 
constante. Por tanto, cuando la ley de conservación se aplica a la cantidad X, pue- 
de escribirse 


dX ыы 
d 


donde Хај es la cantidad de X tanto en el sistema como en los alrededores. 

Los procesos de flujo de interés para los ingenieros químicos usualmente 
permiten la identificación de casi toda la superficie de control con superficies ma- 
teriales reales. Sólo en las entradas y salidas es donde la superficie de control está 
sujeta a una posición arbitraria, y la práctica universal en este caso en colocarla 
perpendicularmente a la dirección de flujo. Esto permite la imposición de dos 
idealizaciones que facilitan la aplicación práctica de las ecuaciones de balance: 


Хе = =0 (7.7) 


1. Se supone que el flujo es unidireccional en cualquier sección transversal de 
un conducto donde se asignan o evalúan las propiedades termodinámicas, 
cinéticas y dinámicas, esto es, en las entradas y salidas del equipo bajo consi- 
deración. 


2. En una sección transversal se supone que estas propiedades no cambian en 
una dirección perpendicular a la dirección de flujo. Por tanto, propiedades 
tales como la velocidad, la temperatura y la densidad, ya sea asignadas o 
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evaluadas para la sección transversal, tienen valores que representan prome- 
dios apropiados sobre la sección transversal. 


Estas idealizaciones tienen una naturaleza pragmática, y рага muchos fines 
prácticos introducen un error despreciable. La figura 7.2 muestra un ejemplo de 
un volumen de control con una entrada y una salida. El perfil de velocidad real 
mostrado en la salida es equivalente al perfil de velocidad uniforme señalado a la 
derecha, el cual proporciona el mismo flujo de masa (idealización 2). En lo que 
sigue se aplica la ecuación de balance a la masa, la energía y la entropía con respec- 
to a un volumen de control del tipo mostrado en la figura 72. 


Balance de masa 


Puesto que la masa se conserva, Хо = 0, y la ecuación (7.2) se escribe como 


dm, 
d t 
donde Mp es el transporte neto de masa hacia el volumen de control por corrientes 


que fluyen hacia dentro y hacia fuera de las entradas y salidas. Por conveniencia 
en la aplicación, esta ecuación se reseribe como 


тт 


ус 


dt 


donde el símbolo A denota la diferencia entre los flujos de salida y entrada, y el 
subíndice “ef” indica que el término se aplica a todos las corrientes que fluyen. 
Puesto que la rapidez de flujo de masa de cada corriente está dada por 


+ A(Mef = 0 (7.8) 


т = rapidez de fuja de masa = рид 


donde р es la densidad promedio del fluido, и es su velocidad promedio у A es el 
área de sección transversal de la entrada o salida del dueto. Entonces, la ecuación 
(7.8) puede escribirse como 


dm, 


u t Д(риА) = 0 (7.9) 


En esta forma la ecuación de balance de masa a menudo recibe el nombre de ecuación 
de continuidad. 

El proceso de flujo caracterizado como de estado estable es un caso especial 
para el que las condiciones dentro del volumen de control no cambian con el tiem- 
po. En este caso el volumen de control contiene una masa constante de fluido, y el 
término de acumulación de la ecuación (7.9) es cero. De aquí que ésta se reduzca a 


А(риА) = 0 (7.10) 
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El término “estado estable” no implica que las гарійесеѕ де flujo sean constantes, 
sino sólo que el flujo de masa que entra sea igual al que sale. 

Cuando existe una sola entrada y una sola salida, como en la figura 7.2, la 


rapidez de flujo de masa M es la misma para ambas corrientes, y la ecuación 
(7.10) se convierte en 


роиздз = prud: = 0 


т = constante = pouz = ри Ат 


Puesto que el volumen específico es el recíproco de la densidad, 


(7.11) 


Esta forma de la ecuación de continuidad encuentra un uso frecuente. 


Balance de energía 


En el capítulo 2 se aplicó la primera ley de la termodinámica a sistemas cerrados 
(procesos sin flujo) y a procesos de flujo continuo, estado estable y un solo flujo 
con el fin de obtener ecuaciones específicas de conservación de energía para estas 
aplicaciones importantes. En este caso, la finalidad es presentar ecuaciones de 
mayor generalidad escritas para sistemas abiertos representados por volúmenes 
de control. Puesto que la energía se conserva, Ха es cero, y se omite de la ecuación 
(7.2). 

El término de transporte se subdivide para reflejar los diversos modos me- 
diante los cuales la energía puede cruzar la superficie de control. Las corrientes 
que fluyen contribuyen al término de transporte en virtud de sus energías interna, 
potencial y cinética. Al tomar como base una unidad de masa, cada corriente tiene 
una energía total [] + la? + 29, donde u es la velocidad promedio de la corriente, 
z es su elevación, con respecto al nivel dato, y g es la aceleración local de la grave- 
dad. Es así como cada corriente transporta energía con una rapidez (U + 1 ц + 
zg) т. 

La energía también se transporta a través de la superficie de control como 
calor Q у como trabajo, el cual puede ser de varias formas. Considérese primero el 
trabajo asociado con el movimiento de las corrientes de flujo hacia y fuera del 
volumen de control en las entradas y salidas. El fluido en cualquier entrada o 
salida tiene un conjunto de propiedades promedio, Р, V,U, Н, etc. Ahora imagine 
que existe una masa unitaria de fluido con estas propiedades en un conducto adya- 
cente a la entrada o salida, como se muestra en la entrada de la figura 7.2. Esta 
masa unitaria de fluido es empujada hacia el volumen de control por un fluido 
adicional, en este caso representado por un pistón, еі спа] ejerce una presión cons- 
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tante P. El trabajo hecho por este pistón al empujar la masa unitaria hacia el 
volumen de control es PV, y la rapidez con la que se hace trabajo es (PV)m. Puesto 
que А denota la diferencia entre las cantidades de salida y entrada, el trabajo neto 
hecho sobre el sistema cuando se toman en cuenta todas las secciones de entrada y 
salida es -А[ (РУ) т]. 

Otra forma de trabajo es el trabajo de eje indicado en la figura 7.2 por la 
rapidez W,. Además, el trabajo puede estar asociado con la expansión o contrac- 
ción del volumen de control, y también puede existir trabajo por agitación. Todas 
estas formas de trabajo están incluidas en un término de rapidez representado por 
W. Por tanto, el término de transporte de la ecuación (7.2) puede escribirse como 


Ж= Q + W-A[(PV) inle- АКО + hu? + 29) mes 


Puesto que U + РУ = Н, la expresión anterior puede expresarse de manera más 
conveniente como 


Хт= Q + Й-АЦН + tu? + гд) №], (7.12) 


El término de acumulación es simplemente la rapidez de cambio con respecto 
al tiempo de la energía interna total dentro del volumen de control, (007) ,„/@#. En 
combinación con la ecuación (7.2), estas relaciones conducen a la ecuación de ba- 
lance de energía: 


ар), + А[(Н+ Та? + 29) Ме = Q+ W (7.13) 
Aunque la ecuación (7.13) es un balance de energía con una generalidad razona- 
ble, tiene limitaciones inherentes. En particular, refleja la premisa original de que 
el centro de masa del volumen de control (figura 7.1) es estacionario. Esto signifi- 
ca que pueden omitirse términos para los cambios de la energía cinética y potencial 
del fluido en el volumen de control. La ecuación (7.13) es adecuada para casi todas 
las operaciones de interés para los ingenieros químicos.? Para muchas aplicaciones 
(cuando no para todas) los cambios en las energías cinética y potencial en las 
corrientes de fluido son también despreciables, con lo que la ecuación 7.13 se sim- 
plifica a 


d(mU) 


MES + АНти = Q+ W (7.14) 


Esta ecuación puede aplicarse auna gran cantidad de procesos con una naturaleza 
transitoria, tal como lo ilustran los ejemplos siguientes: 


Сто balance de energía de uso muy común es el balance de energía mecánica, del cual la ecuación 
de Bernoulli es un caso especial. En este libro no se considera esta ecuación debido a que su deduc- 
ción apropiada depende del principio del momento de la mecánica de fluidos. Véase R. B. Bird, 
Chem. Eng. Edu., vol. 27, pp. 102-109, 1993. 
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Ejemplo 7.1  Considérese el llenado de un tanque vacío соп un gas que proviene de 
una línea de presión constante. ¿Cuál es la relación entre la entalpía del gas en la 

línea de entrada y la energía interna del gas dentro del tanque? Desprecie la transfe- 
rencia de calor entre el gas y el tanque. Si el gas es ideal y tiene capacidades caloríficas 

constantes, ¿qué relación existe entre la temperatura del gas en el tanque y la de la 
línea de entrada? 


зогостбм Siel tanque se escoge сото el volumen de control, éste tiene entonces 
una apertura que sirve como entrada, ya que el gas fluye hacia el tanque. Puesto que 

no hay trabajo de expansión, de agitación o de eje, W=0. A falta de cualquier in- 
formación específica, se supondrá que los cambios de energía cinética у potencial son 
despreciables. Entonces, la ecuación (7.14) se convierte en 


4 т Ж 
dt 


-Н'т = 0 
donde la prima (*) identifica a la corriente de entrada y el signo menos se requiere 
debido a que ésta es una corriente de entrada. El balance de masa es simplemente 


AM anue 


аі 


АІ combinar las dos ecuaciones de balance, se tiene que 


AmO ange -H A anque 
dt dt 


= 0 


Si se multiplica por dt y se integra con respecto al tiempo (notando que А? es cons- 
tante), entonces 


A(mU) tanque ~ Н Amtanque =0 
de donde 
тәй» = а = H' (m2 = т) 


Puesto que la masa inicial dentro del tanque es сего, та = 0, y la expresión anterior 
se reduce a 


=н (4) 


resultado que muestra que, en ausencia de transferencia de calor, la energía del gas 
contenido dentro del tanque al final del proceso es igual a la entalpía del gas añadido. 


Si el gas es ideal, 
Н = О +PV = И + КТ 
entonces la ecuación (А) se convierte en 


Us = U' = RT” 
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Para una capacidad calorífica constante, 
U = U' = СИТ. = Т) 
de donde 


Су(Т» ~ Т?) = КТ? 


RaT. В CC 


Si Cp/Cy se hace igual а У, епюпсез la expresión anterior se reduce а 
Т= УТ 


lo que indica que la temperatura final es independiente de la cantidad de gas intro- 
ducida al tanque. Este resultado está fuertemente condicionado por la estipulación 
inicial de que la transferencia de calor entre el gas y el tanque es despreciable. 


Ejemplo 7.2 Un tanque de 1.5 па? contiene 500 kg de agua líquida en equilibrio 
con vapor de agua puro, el cual ocupa el resto del tanque. La temperatura y la pre- 
sión son 100°C y 101,33 Ра. Por una línea de agua auna temperatura constante de 
70°С y con una presión constante un poco mayor que 101.33 kPa se purgan 750 kg 
del líquido hacia el tanque. Si como resultado del proceso la temperatura y presión 
del tanque no cambian, ¿cuánta energía debe transferirse al tanque como calor? 


SOLUCIÓN Se escoge al tanque como volumen de control. А] igual que en el ejemplo 
7.1, no hay trabajo y de nuevo se supone que los efectos de las energías cinética y 
potencial son despreciables. Por tanto, la ecuación (7.14) se escribe como 
amO) anque 
dt 


donde la prima denota el estado de la corriente de entrada. El balance de masa, 


-H'm' = 0 


puede combinarse con el balance de energía para obtener 


AmO anue _ H' AM „ае = 0 
dt dt 


Si se multiplica por dt у se integra con respecto al tiempo (con Н? constante), se 
tiene que 


Q =А(т U)tanque -H 'Amtanque 
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La definición de entalpía puede aplicarse a todo el contenido del tanque. Al hacerlo, 
se tiene que 


A(mU) tanque = A(mB tanque е A(PmV) tanque 


Puesto que el volumen total del tanque, mV, y la presión son constantes, A(PmV) tanque 
= 0. Por tanto, 


Q =A(mH tanque = H'Amtanque = (Mg Ho ~ MH tanque = Н "AMtanque 


donde Атыл дие representa los 750 kg de agua que se sangran al tanque, y los subíndices 
1 y 2 se refieren a las condiciones en el tanque al inicio y final del proceso. Al final del 
proceso el tanque sigue conteniendo líquido y vapor saturados en el equilibrio, a 
100°C у 101.33 kPa, De aquí que mıHı утэНо consistan cada uno еп dos términos, 
uno para la fase líquida y otro para la fase de vapor. 


La solución numérica utiliza las siguientes entalpías tomadas de las tablas de 
vapor: 


Н” = 293.0 kJ Ко”; líquido saturado a 70°С 
H шш = 419.1 kJ kg”; líquido saturado а 100°С 
Н» = 2 676.0 kJ Кр 1, vapor saturado a 100°C 
El volumen de vapor inicial en el tanque es 15 m menos cl volumen ocupado рог los 
500 kg de agua líquida. Por tanto, 


‚ _ 15- (500)(0.001044) тея 
E Á— = + 
mi 1.673 $ 


donde 0.001044 y 1.673 mê kg”? son los volúmenes específicos de líquido y vapor 
saturados а 100°C, tomados de las tablas de vapor. Entonces, 


m; Hi + m НҮ = 500(419.1) + 0.772(2 676.0) 
211 616 kJ 


(mH; )tanque 


Al finalizar el proceso, las masas de líquido y vapor están determinadas por la 
conservación de la masa y por el hecho de que el volumen del tanque sigue siendo 1.5 
më, Como resultado, pueden escribirse dos ecuaciones: 

то = 500 + 0.772 + 750 = т + т; 
1.5 = 1.673m; + 0.001044m! 
de donde 
m, = 1250.65 kg 
ти = 0.116 kg 


Entonces, puesto que Н!= Му Н = H}, 
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(по Но) tanque = 1 250.65(419.1) + 0.116(2 676.0) = 524 458 kJ 


Finalmente, al sustituir los valores de (m4H1) tanque У (M2H2) tanque en la ecuación de 
0, se tiene entonces que 


О = 524 458 ~ 211616 = 750(293.0) = 93 092 kJ 


Ejemplo 73 бе calienta agua en un calentador eléctrico aislado que contiene 190 
kg de agua líquida a 60°С. En ese momento, se pierde la energía eléctrica. Si el agua 
se saca del tanque del calentador con una velocidad estable ту = 0.2 kg 671, ¿cuánto 
tiempo debe transcurrir para que la temperatura del agua en el tanque descienda de 
60 a 35°C? Suponga que entra agua fría al tanque а 10°С y que las pérdidas de calor 
del tanque son despreciables. El agua puede considerarse como un líquido 
incompresible. 


SOLUCIÓN Еп este caso, Q = W = 0. Además se supondrá que el contenido del 
tanque se mezcla perfectamente; esto implica que las propiedades del agua que sale 
del tanque son las mismas que tiene en el tanque. Con una rapidez de flujo de masa 
hacia el tanque igual al que sale de él, m,, es constante; por otra parte, las diferen- 
cias entre las energías cinética y potencial entre la entrada y la salida pueden despre- 
ciarse. Por tanto, la ecuación (7.14) se escribe como 


„а, ААН - Н) = 0 (4) 


donde las cantidades sin subíndices se refieren al contenido del tanque у Нтез la 
entalpía específica del agua que entra al tanque. Para un líquido incompresible con 
capacidad calorífica constante C (véase ejemplo 6.2), 


dU ат 
q =С у  H-Hi=C(P-1) 


La ecuación (A) entonces se convierte, después de reacomodarla, еп 


т ат 
dt = – — 
т T-T, 
La integración, desde $= 0 (donde Т = Ту) hasta un tiempo arbitrario $, da como 
resultado 
m T-T, 
#=-— | | | (В) 
т АТ,-Т, 


Al sustituir valores numéricos en la ecuación (В), se tiene que, para las condiciones 
de este problema, 


_ 190 (35-10 


=- n ) = 658.5 s 
0.2 60-10 


Por tanto, se necesitan alrededor de П minutos para que la temperatura del agua en 
el tanque descienda de 60 а 35°C, 
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Balances de energía para procesos de flujo en estado estable 


Los procesos de flujo para los que el término de acumulación de la ecuación (7.2), 
АХ „ddt, es cero se dice que ocurren en estado estable. Tal como se dijo con respecto 
al balance de masa, esto significa que la masa del sistema dentro del volumen de 
control es constante; también significa que no ocurren cambios con el tiempo en las 
propiedades del fluido dentro del volumen de control y tampoco en las entradas o 
salidas de éste. Bajo estas circunstancias no es posible la expansión del volumen de 
control y el único trabajo del proceso es entonces trabajo de eje. Para tales proce- 
sos el balance de energía general, ecuación (7.13), se convierte en 


АН + зи? + г) и = 9+ W, (7.15) 
Si bien el término “estado estable” no implica “flujo continuo”3 la aplicación usual 
de esta ecuación es a procesos de flujo continuo en estado estable, debido a que 
este tipo de procesos representan la norma en la industria de procesos químicos. 
Se obtiene una especialización adicional cuando existe una entrada y una 
salida en el volumen de control. En este caso, se aplica a ambas corrientes la mis- 
ma rapidez de flujo de masa, m. Por tanto, la ecuación (7.15) se reduce a 


AH + Ти? + zg) = Q+ W, (7.16) 


donde el subíndice “ef” se ha omitido en este caso sencillo у A denota el cambio 
desde la entrada hasta la salida. La división por m da como resultado 


AH + lu? + гд) = си 
т 


АН + чом = +®, (7.17) 


que constituye un replanteamiento de la ecuación (2.9a). En esta ecuación, cada 
término se basa en una unidad de masa del fluido que fluye a través del volumen de 
control. 

Los términos de energía cinética de los diversos balances de energía desarro- 
llados hasta el momento incluyen la velocidad u, que es la velocidad global prome- 
dio definida por la ecuación u = m/pA. Los fluidos que circulan por las tuberías 
exhiben un perfil de velocidad, como el que se muestra en la figura 7.2, que aumen- 
ta desde cero en la pared (condición de no deslizamiento) hasta un máximo en el 


¿Un ejemplo de los procesos de estado estable que no es de flujo continuo es un calentado de agua 
en el que las variaciones en la rapidez de flujo están compensadas de manera exatta por cambios en 
la rapidez con la que se transfiere el calor, de modo que las temperaturas permanecen constantes. 
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centro de la tubería. La energía cinética del fluido en una tubería depende del 
perfil de velocidad real. Para el caso donde el flujo es laminar, el perfil de velocidad 

es parabólico y la integración a través de la tubería muestra que el término de 
energía cinética debe ser u?, En un flujo turbulento completamente desarrollado, 

que es el caso más común en la práctica, la velocidad a través de la parte mayor del 
tubo no está muy lejos de ser uniforme, y la expresión u?/2, tal como se emplea еп 

las ecuaciones de energía, es casi correcta. 

En todas las ecuaciones presentadas hasta el momento, se supone que la 
unidad de energía es el joule, de acuerdo con el sistema SI de unidades. Para el 
sistema inglés de unidades, los términos de energía potencial y cinética, cada vez 
que éstos aparecen, requieren la división por la constante dimensional g, (véanse 
secciones 1.3 y 1.8). Sin embargo, en muchas aplicaciones, se omiten los términos 
de energía potencial y cinética, debido a que la magnitud de éstos es despreciable 
comparada con la de los demás términos, con excepción de aplicaciones a toberas, 
dispositivos de medición, túneles de viento y estaciones de energía hidroeléctrica. 


Balance de entropía 


Si se escribe рага la entropía, la ecuación (7.2) se convierte en 


ua Es 
T а- dt 


La entropía se transporta a través de la superficie de control de dos maneras: 


1. Transporte por medio de transferencia de calor. Si el calor fluye con una 
rapidez Q; a través de una parte de la superficie de control a una temperatu- 
га Teej la rapidez resultante en el transporte de entropía es Q; Из. La 
sumatoria de estos términos proporciona entonces la rapidez neta de frans- 
porte de entropía hacia el volumen de control por este mecanismo: 


y 
1 т 
2. Transporte por corrientes de flujo. Cada corriente lleva con ella entropía para 


la cual la rapidez de transporte es Sm. La rapidez neta de transporte hacia el 
volumen de control por este mecanismo es entonces 


-A(S №) с 
Por tanto, el término de transporte de entropía es 


ёт = ye Аза 


j ве, 
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El término de acumulación es la rapidez de cambio con respecto al tiempo de la 
entropía total del fluido contenido dentro del volumen de control, d(mS),y/di.P ог 
consiguiente, el balance de entropía puede escribirse сото 


Am) 
dt 


т. 0, – А(8т)е + So = 


Tej 


(7.18) 


De acuerdo con la segunda ley de la termodinámica, el término de generación de 
entropía es cero para procesos reversibles y positivo para procesos irreversibles, en 
consecuencia, Se > 0. Un aumento de entropía refleja las irreversibilidades dentro 
del volumen de control, esto es, las irreversibilidades internas, 

La dificultad con la ecuación (7.18) es que rara vez es posible identificar la 
temperatura Tsja la cual la rapidez de calor Q j cruza la superficie de control. En 
lugar de esto, lo que se conoce son las temperaturas de los alrededores con los 
cuales interactúa el volumen de control. Por tanto, sea Т 1а temperatura de los 
alrededores asociada con la rapidez de calor @; y escríbase la identidad matemáti- 
ca 


Q, е Toi — 1.3 
22-20 Т, T | 


с, sej 


Con esto, la ecuación 7.18 puede escribirse ahora como 


5 
Dr, 0, A(S т) + ба + 8, = == de 


donde por definición 


кт 


0, jse,j 


Esta cantidad se identifica como un término adicional de generación de entropía 
debido a que refleja las irreversibilidades que ocurren en los alrededores como 
resultado de la transferencia de calor a través de diferencias finitas de temperatu- 
ra (sección 5.7); éstas son irreversibilidades térmicas externas. Nótese que cuando 
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То; > Т.е el calor se transfiere de los alrededores al volumen de control. En este 
caso, tanto la diferencia de temperaturas como la rapidez de calor asociada con 
ella, son positivas. Cuando Tsj > Ty¡entonces, tanto la diferencia de temperatu- 
ras como la rapidez de transferencia de calor, son negativas. Por tanto, todos los 
términos del miembro derecho de la ecuación anterior son positivos, у Ва es nece- 
sariamente positivo para la transferencia de calor a través de diferencias finitas de 
temperatura, sin importar la dirección. 

Las dos cantidades Se y $; toman en cuenta los incrementos de entropía en 
el volumen de control y en los alrededores, respectivamente. Juntas representan Ја 
rapidez total de generación de entropía como resultado de las irreversibilidades de 
cualquier proceso, y pueden combinarse en un solo término: 


Se + Se = ÑG, total 
Con esto, la ecuación de balance de entropía puede ahora escribirse como 


y - А($т)е + болош = (7.19) 


j Та, 


Puesto que la segunda ley requiere que el término de generación de entropía 
Коко Sea cero o positivo, su omisión permite que el balance de entropía pueda 
escribirse como la desigualdad: 


Q, т), 
— Ата < ———— 
2, p, Aas == 
El caso límite de la igualdad se aplica aun proceso que escompletamente reversible, 
lo que implica que: 


1. El proceso es internamente reversible dentro del volumen de control. 
2. La transferencia de calor externo hacia el volumen de control es reversible. 


El segundo punto significa ya sea que los alrededores incluyen reservas de calor a 
temperaturas То; о que se interponen máquinas de Carnot entre la superficie de 
control a temperatura Те; у las reservas de calor де los alrededores а temperatu- 
ras Tøj. 

Para un proceso de flujo en estado estable, la masa y la entropía del fluido en 
el volumen de control son constantes, y d(m8S)y./dt es cero. Con esto, la ecuación 
(7.19) se convierte en 


A(Sm)er = 22 + КИ (1.20) 
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Si además existe sólo una entrada y una salida, entonces m es la misma para 
ambas corrientes y, después de dividir рог т, 


(7.21) 


En esta expresión, cada término está basado en una cantidad unitaria de fluido 
que fluye a través del volumen de control. 


Ejemplo 7.4 Соп referencia al ejemplo 5.5, determine la cantidad máxima de calor 
que puede transferirse a la reserva a una temperatura de 200%. 


SOLUCIÓN Е problema se plantea con el lenguaje introducido en esta sección, pero 
se conserva la notación del ejemplo 5.5. El balance de energía de la ecuación (7.17) 
se escribe como 


9 + Qo = AH (4) 


De manera similar, el balance de entropía de la ecuación (7.21) es 


ура DO 


++ 2 + 8 
Т! Т G,total 


с 


El calor máximo rechazado hacia la reserva caliente ocurre cuando el proceso es 
completamente reversible, en cuyo caso вв, = 0. Entonces, de acuerdo con la 
última ecuación, 


Y, % = 48 (B) 
T Т 
Si se combinan las ecuaciones (А) у (В) se resuelve рага Q’, entonces 
9 = Г (AH-T6AS) (0) 
Tr -T, 


En el ejemplo 5.5 se obtuvieron los valores numéricos para AH y AS: 
АН = -2 676.0 kJ kg? AS = -7.3554 kJ kg"! КУ! 
Con 7 = 273.15 K y Т? = 473.15 К, la ecuación (С) da como resultado 


Quiz 47315 


(-2 676.0 + 273.15 х 7.3554) = -1 5777 kJ kg” 


El valor correspondiente de Qg se obtiene mediante la ecuación (4): 
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= 3 molg”! 
400 K 


з. 
і 


Tis 


и ña = 2 по4-1 


Тв = 450 К 


йд= 1 mol 8 
ТА= 600 К 


Volumen de control 


| 

| 

у 
Q 

Figura 7.3: Proceso descrito en el ejemplo 7.5. 


до = АН-О”' = 2 676.0 + 15777 = -1098.3 kJ kg” 


El valor de Q’ = -1577.7 kJ Ко 1 es más pequeño en magnitud que el de -2 000 kJ 
kg”! aseverado por el inventor en el ejemplo 5.5. Tal como se sugiere en ese ejem- 
plo, la aseveración del inventor implica una rapidez negativa de generación de 
entropía. 


Ejemplo 7.5 Еп ир proceso de flujo en estado estable, se mezclan continuamente 
1 mol s”! de aire a 600 К y 1 atm con 2 mol s7! de aire а 450 К y 1 atm. La corriente 
de producto está a 400 K y 1 atm. La figura 7.3 muestra una representación esque- 
mática del proceso. Determine la rapidez con la que se transfiere el calor y la rapidez 
de generación de entropía del proceso. Suponga que el aire es un gas ideal con Ср = 
(7/2)R, que la temperatura de los alrededores es 300 K y que los cambios de energía 
cinética y potencial son despreciables. 


SOLUCIÓN De acuerdo con la ecuación (7.15), al remplazar y соп я, 
Q = ùH- паНа- ївНв 


= па(Н- Ha) + пв(Н - Нв) 


йАСР(Т- ТА) + пвСр(Т - Тв) 


1х T х 8.314 x (400 = 600) + 2 х 5 х 8.314 х (400 ~ 450) 


=-8 7297 J 8! 


Por la ecuación (7.20), y de nuevo al remplazar con й, 
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Volumen de control 


Figura 74: Identificación del volumen de control del ejemplo 7.6. 


болш = AS- aSa- авв – 2 


с 


= ñalS - Sa) + пв(8 - Sp) – е 


с 


Т А Т ; 
= haCp n р- + ЕРШ = r 
=] x 1 x 8.314 х In 400 +2X E х 8.314 хло (свива 
2 600 2 450 300 


=-11,7986 ~ 6.8547 + 29.0990 = 10.4457 J К"! 


La rapidez de generación de entropía es positiva, como debe serlo para un proceso 
real. 


Ejemplo 7.6 Considere el flujo irreversible, adiabático y en estado estable de un 
fluido incompresible en una tubería horizontal que tiene una área de sección trans- 
versal constante. Demuestre que: 

a) La velocidad es constante. 

b) La temperatura aumenta en la dirección del flujo. 

c) La presión disminuye en la dirección del flujo. 


SOLUCIÓN — а)Га figura 7.4 identifica el volumen de control de interés. De acuerdo 
con la ecuación de continuidad, ecuación (7.11), 


14, ша. 
У Y 
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Sin embargo, Ay = Ay (área de la sección transversal constante) у Үз = У; (fluido 
incompresible). De aquí que uz = ил. 


b) Por el balance de entropía, ecuación (7.20), 


белеш! = m(S2 = 81) 


Рага un líquido incompresible con una capacidad calorífica С, el cambio de entropía 
está dado por la ecuación (B) del ejemplo 6.2: 


в dT 
8-8 = | 2 
e C 7 
Por tanto, 
рат. 
т [ С т 7 блока 
Рего Вало es positiva (el flujo es irreversible) y de aquí que, de acuerdo con la 


última ecuación, То > Т}, la temperatura aumente en la dirección del flujo. 


с) Tal como se demostró en а), из = uy, y рог tanto el balance de energía, ecuación 
(7.15), se reduce para las condiciones especificadas a 


Н-Н; = 0 


Para un líquido incompresible, el cambio де entalpía está dado por la ecuación (А) 
del ejemplo 6.2: 


Ъ 
Н2-Н\ = [car + V(Pə Р!) 


En consecuencia, 


ъ 
ИР, -Р)<- | сет 


Tal como se demostró еп b), Т» > Тү, así que de acuerdo con la última ecuación, Ро 
< Ps, y la presión disminuye еп la dirección del flujo. 


La repetición de este ejemplo es instructiva para el caso donde el flujo es 
adiabático y reversible. En este caso, ‘из = ша pero ба = 0. El balance de entropía 
entonces muestra que 7» = Тү, en cuyo caso el balance de energía da como resultado 
Pa = Р}. Por tanto, puede concluirse que el aumento de temperatura en b) y la 
disminución de presión en c) se originan por las irreversibilidades de flujo, en parti- 
cular por las que están asociadas con la fricción del fluido. 
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Problemas tales como determinar el tamaño de las tuberías y la forma de las toberas 
requieren de la aplicación del principio del momento de la mecánica de fluidos,* y 
por tanto no pertenecen al campo de la termodinámica. Sin embargo, la termodi- 
námica proporciona ecuaciones que relacionan los cambios que ocurren en la pre- 
sión, la velocidad, el área de la sección transversal, la entalpía, la entropía y el 
volumen específico de una corriente que fluye. En esta sección se considera el flujo 
en una dimensión, en estado estable y adiabático de un fluido compresible en au- 
sencia de trabajo de eje y de cambios en la energía potencial. Primero se deducen 
las ecuaciones termodinámicas pertinentes y después se aplican al flujo en tube- 
rías y toberas. 

El balance de energía apropiado es la ecuación (7.17). Con О, W, y AZ todos 
iguales a cero, ésta se reduce a 


la que en forma diferencial se convierte en 
dH =-udu (7.22) 


También puede aplicarse la ecuación de continuidad, ecuación (7.11). Puesto que 
m es constante, su forma diferencial es 


d(uA/V) = 0 
0 
Ч du dA _ 
ү а ет (7.23) 


La relación de propiedad fundamental adecuada a una unidad de masa de 
fluido es la ecuación (6.8): 


dH = Таѕ + УаР (6.8) 


Además, puede considerarse el volumen específico del fluido como una función de 
su entropía y presión: М = V(S, Р). Entonces, 


dV= (2) 48 + (2) ар 
28), ӨР}, 


*Véase W. L. МеСаре, J. С. Smith y P Harriott, Unit Operations of Chemical Engineering, 5а. 
ed., Sec, 2, MeGraw-Hill, Nueva York, 1993; R. H. Perry y D. Green, Perry's Chemical Engineers’ 
Handbook, Та. ed, sec, 5, MeGraw-Hill, Nueva York, 1996. 
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Esta ecuación puede escribirse de una manera más conveniente como sigue. Pri- 
mero, se escribe la identidad matemática 


(z) = |, (2) 

08 Р OT A 28 Е 

Si se sustituyen las dos derivadas parciales del miembro derecho por las ecuaciones 
(3.2) y (6.17), entonces 


donde f es la expansividad del volumen. La ecuación deducida en física para la 
velocidad del sonido c en un fluido es 


Por consiguiente, 


(Z) E 
ОР е 


Si se sustituyen ahora las dos derivadas parciales de la ecuación por ДУ, se tiene 
entonces 


aV Ра Y 
vo 18 — edad (7.24) 


Las ecuaciones (7.22), (7.23), (6.8) y (7.24) soncuatro expresiones que rela- 
cionan seis diferenciales ІН, du, ФУ dA, 45 y ар. Por tanto, se considerarán a 48 
y a dÁ como dos variables independientes y se desarrollarán ecuaciones que expre- 
sen las demás variables en función de estas dos. 

Primero, se combinan las ecuaciones (7.22) y (6.8): 


TdS + VdP = -u ди (7.25) 


du 1 
-01 = — (тав + уар) 
U u 
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Si se sustituyen esta ecuación у la (7.24) en la (7.23), se obtiene, después de 
reacomodar términos, 


2 2 
(1 М)УаР + 158% ras- da =0 (7.26) 


Р 


donde М es el número Mach, definido como el cociente de la velocidad del fluido en 
el dueto y la velocidad del sonido en el fluido, u/c. La ecuación (7.26) relaciona АР 
con dí y дА. 

Las ecuaciones (7.25) y (7.26) pueden combinarse para eliminar a ЎР, con 
lo que se obtiene lo siguiente, después de reacomodar términos, 


2 
Ви yr у А 


Esta ecuación relaciona du con @$ y дА. Si se combina con la ecuación (7.22), ésta 
entonces relaciona а dH con 45 y dA, y si se combina con la (7.23), relaciona a dV 
con las mismas variables independientes. 

Las diferenciales en las ecuaciones anteriores representan cambios en el flui- 
do a medida que éste recorre una longitud diferencial de su trayectoria. Si esta 
longitud es dx, entonces cada una de las ecuaciones de flujo puede dividirse por dz. 
Con esto, las ecuaciones (7.26) y (7.27) se convierten entonces en 


vam E + T 1+2 


С Е. (7.28) 
Р 

Ви? 2 
фи Cp +M ds 1 и? дА _ 7.29 
e la aa аз) 


Se desprende entonces, de la segunda ley, que para el flujo adiabático las 
irreversibilidades debidas a la fricción del fluido provocan que la entropía au- 
mente en la dirección del flujo, con el valor límite de la rapidez de incremento 
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igual a cero cuando el flujo tiende a la reversibilidad. En general, entonces, se 
tiene que 


Flujo en tuberías 


Considérese un fluido compresible en flujo adiabático en estado estable en una 
tubería horizontal que tiene una área de sección transversal constante. Para este 
caso, ДА/ах = 0 у las ecuaciones (7.28) y (7.29) se reducen a 


ар _ 
ги => 
Y 
Ви? 2 
+ М 
u% -T Cp 48 
dx 1-М? | @ 


Para flujo subsónico, М? < 1, y todas las cantidades de los miembros derechos de 
estas ecuaciones son positivas; como resultado se tiene entonces 


dP du 
ё <0 * аа. 


Por tanto, la presión disminuye y la velocidad aumenta en la dirección del flujo. 
Sin embargo, la velocidad no puede aumentar indefinidamente. Si la velocidad 
fuese mayor que la del sonido, entonces las desigualdades anteriores se invertirían. 
Tal transición no es posible en una tubería que tiene una área de sección transver- 
sal constante. Para flujo subsónico, la velocidad máxima de flujo que puede obtenerse 
en una tubería que tiene una área de sección transversal constante es la velocidad 
del sonido, y este valor se alcanza еп la salida de la tubería. En este punto, 98/92 
alcanza su valor límite de cero. Dada una presión de descarga suficientemente 
baja como para que el flujo se vuelva sónico, el aumento en el tamaño de la tubería 
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no altera este resultado; la rapidez del flujo de masa disminuye de modo que siga 
obteniéndose la velocidad sónica en la salida de la tubería aumentada. 

Las ecuaciones para el flujo en tuberías indican que cuando el flujo es super- 
sónico la presión aumenta y la velocidad disminuye en la dirección del flujo. Sin 
embargo, tal régimen de flujo es inestable, y cuando entra una corriente supersóni- 
ca a una tubería con una sección transversal constante, entonces sucede un impac- 
to de compresión, cuyo resultado es un aumento abrupto y finito de la presión y 
una disminución en la velocidad hasta un valor subsónico. 


Toberas 


Las limitaciones observadas para el flujo en tuberías no se extienden a toberas 
diseñadas de manera apropiada, las cuales provocan el intercambio de energía 
interna y cinética de un fluido como resultado de un cambio en el área de la sección 
transversal disponible para el flujo. La relación entre la longitud de la tobera y el 
área de la sección transversal no es susceptible al análisis termodinámico, sino que 
es un problema de la mecánica de fluidos. En una tobera diseñada de manera 
apropiada, el área cambia con la longitud de modo que el flujo se haga casi sin 
fricción. En el límite de flujo reversible, la rapidez con la que aumenta la entropía 
tiende a cero con lo que d8/dx = 0. En este caso, las ecuaciones (7.28) y (7.29) se 


convierten en 
ар и? | 1 ju 
dx VA 11- М? Л dx 


du A 1 ju 
9х А\1-М?/@& 


Las características del flujo dependen de si éste es subsónico (M < 1) o su- 
persónico (M > 1). La tabla 7.1 resume varios casos. 

En consecuencia, para el flujo subsónico en una tobera convergente, la velo- 
cidad aumenta y la presión disminuye a medida que el área de la sección transver- 
sal disminuye. La velocidad máxima del fluido que puede obtenerse es la del soni- 
do, la cual se alcanza en la garganta. Un aumento adicional de velocidad y una 
disminución en la presión requerirían un aumento en el área de la sección trans- 
versal, esto es, una sección divergente. Como consecuencia de lo anterior, puede 
emplearse una tobera subsónica convergente para proporcionar una rapidez de 
flujo constante a una región de presión variable. Supóngase que un fluido 
compresible entra a una tobera convergente con una presión Py y se descarga de la 
tobera a una cámara de presión variable Р». A medida que esta presión descarga se 
disminuye por debajo de P}, la rapidez de flujo y la velocidad aumentan. Finalmen- 
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Tabla 7.1: Características de flujo para una tobera. 


Subsónico: М < 1 Supersónico: М > 1 
Convergente Divergente Convergente Divergente 

dA 
— = + - + 
dx 
dP 
- - + + - 
ах 
du 
pa + m + 
dx 


te, el cociente de presión Pə/Pı alcanza un valor crítico para el cual la velocidad en 
la garganta es sónica. Una reducción adicional en Рә no tiene efecto sobre las 
condiciones en la tobera. El flujo permanece constante, у la velocidad еп la gargan- 
ta es sónica, sin importar el valor de Py/P,, siempre y cuando éste sea menor que el 
valor crítico. Para el vapor de agua, el valor crítico de este cociente es aproximada- 
mente 0.55 a temperaturas y presiones moderadas. 


Figura 7.5: Tobera convergente/divergente. 


Las velocidades supersónicas se obtienen con facilidad en la sección diver- 
gente de una tobera convergenteldivergente y diseñada de manera apropiada (fi- 
gura 7.5). Cuando se alcanza la velocidad sónica en la garganta, una disminución 
adicional en la presión requiere un aumento en el área de la sección transversal, lo 
que constituye una sección divergente en la que la velocidad continúa aumentando. 
La transición ocurre en la garganta, donde dA/dx = 0. El ejemplo 7.7 ilustra 
numéricamente las relaciones entre la velocidad, el área y la presión en una tobera 
convergenteldivergente. 

La velocidad del sonido se obtiene en la garganta de una tobera convergente/ 
divergente sólo cuando la presión en la garganta es lo suficientemente baja como 
para alcanzar el valor crítico de Ро/Ра. Si la caída de presión disponible en la tobera 
es insuficiente para hacer que la velocidad se vuelva sónica, entonces la sección 
divergente de la tobera actúa como un difusor. Esto es, después de llegar a la 


72 Flujo en ductos de fluidos compresibles 275 
garganta, la presión aumenta y la velocidad disminuye, siendo éste el comporta- 
miento convencional del flujo subsónico en secciones divergentes. 

Si el fluido se comporta como un gas ideal, entonces la relación entre la velo- 
cidad y la presión en una tobera isentrópica puede expresarse analíticamente. La 


combinación de las ecuaciones (6.8) y (7.22) para flujo isentrópico da como resul- 
tado 


и du = -VdP 
Cuando un gas ideal con capacidades caloríficas constantes experimenta una ex- 


pansión isentrópica, la ecuación (3.24) proporciona una relación entre Р у V: PY 
= constante. Después de eliminar У de la ecuación anterior е integrar, 


(у -1)/у 
и a =-2 [| vap- |1_|В (7.30) 
y =1 В 


donde las condiciones en la entrada de la tobera están indicadas por el subíndice 1. 
La ecuación (7.30) puede resolverse para la relación de presión Py/P; a la cual se 
alcanza la velocidad del sonido. Recuérdese que la ecuación para la velocidad del 


sonido es: 
= 
ду), 


La diferenciación de la relación РУ? = constante con respecto a Va entropía cons- 
tante, da como resultado 

ЕЕ ы ЙЕ 

бу V 


Si se sustituye esta derivada en la ecuación para la velocidad del sonido y se aplica 
el resultado a la sección que va corriente abajo, se tiene que 


е? = yPoVa 


Con este valor para из en la ecuación (7.30) y con иу = 0, la solución para el 
cociente de presión en la garganta es 


Р, 2 po 
— —_ 7.31 
В e м 


276 


CAPÍTULO 7. Termodinámica de procesos de flujo 


Ejemplo 7.7 Una tobera de alta velocidad está diseñada para trabajar con vapor 
de agua a 700 kPa y 300%. En la entrada de la tobera, la velocidad es 30 m 81. 
Calcule los valores del cociente А/А (donde Ау es el área de la sección transversal de 
la entrada de la tobera) para las secciones donde la presión es 600, 500, 400, 300 y 
200 kPa. Suponga que la tobera trabaja isentrópicamente. 


SOLUCIÓN Los cocientes de área requeridos están dados рог la ecuación (7.11): 


wV 
Уи 


А _ 
А, 
La velocidad и se obtiene а partir de la forma integrada de la ecuación (7.22) 


u? = иа -2(H - На) 


Con unidades para la velocidad de m 81, и? tiene unidades de m? 87°. Las unidades 
de J kg”! рага Н son consistentes con éstas, debido a que 1 J = 1 kg m? 5°, de aquí 
que 1 J kg = 12572, 


De las tablas de vapor, se tienen los siguientes valores iniciales para la entropía, 
la entalpía y el volumen específico: 


51 = 7.2997 kJ kg! K` 
Н! = 3 059.8 х 10 J kg 
У, = 371.39 ет? g! 


Por tanto, 
а. 30 Jz (4) 
A, \371.39 u 
Y 
и? = 900 -2(Н - 3 059.8 х 103) (B) 


Puesto que el proceso de expansión es isentrópico, S = 51, y de las tablas de 
vapor a 600 kPa, 


S = 7.2997 kJ kg! K! 
H = 3 020.4 x 10% J kg?! 
V = 418.25 ет? g`! 


De la ecuación (B), 


‘Cuando las unidades de y son (ft)(s)”!, H еп (Btu)(lbm)! debe multiplicarse рог 778.16(ft 
lb)(Bta)” y por la constante dimensional ge = 32.174 (Бъ) (+) ПО (ву. 
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и = 282.3 таз! 
y por la ecuación (А), 


2- 30 (==) об 
A, 4371392 ‹ 2823 


Los demás cocientes de áreas para las otras presiones se evalúan de la misma mane- 
ra y los resultados se resumen en la tabla siguiente. La presión en la garganta de la 
tobera es aproximadamente 380 kPa. Es evidente que a presiones más bajas, la 
tobera es divergente. 


PlkPa  V/em* gl u/m s? А/А\ 


700 371.39 30 1.0 

600 418.25 282.3 0.120 
500 481.26 411.2 0.095 
400 571.23 523.0 0.088 
300 711.93 633.0 0.091 
200 970.04 752.2 0.104 


Ejemplo 7.8 Considere de nuevo la tobera del ejemplo 7.7 y suponga ahora que el 
vapor de agua se comporta como un gas ideal. Calcule: 


a) El cociente crítico de presiones y la velocidad en la garganta. 
b) La presión de descarga si se necesita un número Mach de 2.0 en la salida de 


la tobera. 


SOLUCIÓN а) El cociente de calores específicos para el vapor de agua es aproxima- 
damente 1.3. Al sustituir éste en la ecuación (7.31), 


1.3/0 3-1) 
еше = 0.55 
Р, \13+1 57 


La velocidad еп la garganta, que es igual a la del sonido, puede obtenerse соп la 
ecuación (7.30). Cuando las unidades de Р; son Pa (1 Ра = 1 kg m! s?) y de У, son 
mê Ко 1, las del producto РуИ! son m? $2, que son unidades de velocidad al cuadrado. 
Para el vapor como gas ideal, 


Вл 8314)(573.15) 


РУ, = з 4 
ш. 18.015 


х 10-3 = 264 511 mê g? 


La sustitución en la ecuación (7.30) da como resultado 
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= (30)? + (2)013)(26451]) 


ГТА nta 
ишк 13-1 


[1 z (0.55)03 - 11.3] 


= 900 + 295 422 = 296 322 
Ugarganta = 544.4 m g! 


Estos resultados concuerdan con los valores obtenidos en el ejemplo 7.7, dado que el 
vapor bajo estas condiciones se aproxima mucho al gas ideal. 


b) Para un número Mach de 2.0 (basado en la velocidad del sonido en la gargan- 


ta de la tobera), la velocidad de descarga es 1 079.4 m 671. La sustitución de este 
valor en la ecuación (7.30) permite el cálculo del cociente de presión: 


(1 079.4)? = (30)? = талана Е om 
13-1 P 


1 


(13-173 
ES = 0.492 


Entonces, 


Р» = (0.0463)(700) = 32.4 kPa 


Procesos de estrangulamiento 


Cuando un fluido fluye a través de un estrechamiento, tal como un orificio, una 
válvula parcialmente cerrada o una obstrucción porosa, sin ningún cambio apre- 
ciable en la energía cinética, el resultado principal del proceso es una caída de 
presión en el fluido. Este proceso de estrangulamiento no produce trabajo de eje y 
da como resultado un cambio despreciable en su elevación. En ausencia de transfe- 
rencia de calor, la ecuación (7.17) se reduce a 


АН < 0 


Но = Н, 


Por tanto, el proceso ocurre a entalpía constante. 
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Puesto que la entalpía de un gas ideal depende sólo de la temperatura, enton- 
ces el proceso de estrangulamiento no cambia la temperatura de un gas ideal. Para 
muchos gases reales a condiciones de presión y temperatura moderadas, una re- 
ducción en la presión a entalpía constante da como resultado una disminución en 
la temperatura. Por ejemplo, si el vapor de agua a 1000 kPa y 300°С se estrangu- 
la hasta 101.325 kPa (presión atmosférica), 


H= H; = 3 052.1 kJ Ко! 


La interpolación en las tablas de vapor para esta entalpía y a una presión de 
101.325 kPa indica una temperatura corriente abajo de 288.8°С. La temperatura 
ha disminuido, pero el efecto es pequeño. El siguiente ejemplo ilustra el uso de 
correlaciones generalizadas en los cálculos de un proceso de estrangulamiento. 


Ejemplo 7.9 Se estrangula gas propano a 20 bar y 400 K en un proceso de flujo 
estable hasta 1 bar. Estime la temperatura final del propano y su cambio de entropía. 
Las propiedades del propano pueden obtenerse a partir de correlaciones generaliza- 
das apropiadas. 


SOLUCIÓN La aplicación de la ecuación (6.68) a este proceso de entalpía constante 
da como resultado 


АН= (С#)н(Т»-Т,+ Н? - Hi = 0 


Si se supone que el propano en su estado final a 1 bar es un gas ideal, entonces НА 
= 0 у, de la ecuación anterior, 


НЕ 


P= ору * 1 и) 


Para el propano, 
T,= 369.8 К Р, = 42.48 bar w = 0.152 


Por tanto, para el estado inicial, 


= 400 - 102 Р, == 0471 


369.8 42.48 


7] 


Bajo estas condiciones, la correlación generalizada basada en los segundos coeficien- 
tes viriales es satisfactoria (véase figura 3,15), y el procedimiento computacional de 
las ecuaciones (3.50), (6.64), (3.51) y (6.65) está representado por (sección 6.6) 


НАВ(1.082,0.471,0.152) = -0.452 


de aquí que 
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НЕ = (8.314)(369.8)(-0.452) = -1 390 J mor! 


La única cantidad que falta por evaluar en la ecuación (А) es (CE Ун. Si se 
toman de la tabla C. 1 los datos para el propano, entonces 


я 
ш = 1.213 + 28.785 х 107 — 8.824 х 10672 


Para un cálculo inicial, supóngase que ( og Ун tiene aproximadamente el valor de 
С? a la temperatura inicial de 400 К. Con esto se obtiene el valor 


(CE )н = 94.07 J мог! К! 
Con esto, la ecuación (A) proporciona ahora lo siguiente 


-139 
—— + 400 = 385.2 К 


2 = 


Es evidente que el cambio de temperatura es pequeño, con lo que puede volverse a 
evaluar ( съ Ун para obtener una aproximación excelente mediante el cálculo de o? 
para una temperatura igual al promedio aritmético, 


p A са 
2 


Con esto se obtiene 


(CË ун = 92.73 J mol! KA 
y el recálculo de Тз con la ecuación (A) proporciona el valor final: 
To = 385.0 К 


El cambio de entropía del propano está dado por la ecuación (6.69), la cual se 
convierte en este caso en 


i T, Р R 
AS = (С) 122 -Rm = 8 
(вт ПР 1 


Puesto que el cambio de temperatura es tan pequeño, puede tomarse 
(СР да ( СР )н = 92.73 J тог! К^! 
El cálculo de SF con la ecuación (6.63) da como resultado 


ВЕ = -2.437 Г mor! К! 
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Entonces, 


AS = 92.73 In 200 = 8.314 mz + 2.437 = 23.80 J mol”? K~? 


El valor positivo refleja la irreversibilidad del proceso de estrangulamiento. 


Cuando se estrangula vapor húmedo hasta una presión suficientemente baja, 
el líquido se evapora y el vapor se sobrecalienta. Por tanto, si se estrangula vapor 
húmedo а 1000 kPa (#% = 179.88°C) con una calidad de 0.96 hasta 101.325 kPa, 


H: = Hı = (0.04)(762.6) + (0.96)(2 776.2) = 2 695.7 kJ kg”! 


El vapor con esta entalpía a 101.825 kPa tiene una temperatura de 109.8°С y está 
sobrecalentado (18 = 100°C). En este caso, la considerable caída de temperatura 
es resultado de la evaporación del líquido. Si se estrangula un líquido saturado 
hasta una presión más baja, parte del líquido se vaporiza o evapora súbitamente 
produciendo una mezcla de líquido y vapor saturados a la presión más baja. Por 
tanto, si se evapora súbitamente agua líquida saturada a 1000 kPa (Ё* = 179.880) 
hasta 101.325 kPa (#8 = 100°С), 


H = H,=762.6 kJ kg” 


A 101.325 kPa la calidad de la corriente resultante se obtiene con la ecuación 
(6.57): 


762.6 = (1 -х)(419.1) + х(2 676.0) 


= 419.1 + x(2676.0 = 419.1) 
De aquí que, 


x = 0.152 


2 
| 
| 
| 
і 


Figura 7.6: Flujo de estado estable a través de una turbina о expansor. 
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Por tanto, el 15.2 por ciento del líquido original se vaporiza en el proceso. De 
nuevo, la gran caída de temperatura se debe a la vaporización del líquido. 

Los procesos de estrangulamiento encuentran aplicación frecuente en la re- 
frigeración (capítulo 9). 


7.3 Turbinas (expansores) 


La expansión de un gas en una tobera para producir una corriente de alta veloci- 
dad es un proceso que convierte energía interna en energía cinética. Esta energía 
cinética puede a su vez convertirse en trabajo de eje cuando el flujo pega en los 
álabes de una flecha giratoria. Es así como una turbina (o expansor) está formada 
por un conjunto alterno de toberas y álabes giratorios a través de los cuales fluye 
vapor o gas en un proceso de expansión de estado estable, cuyo efecto global es la 
conversión eficiente de la energía interna de una corriente de alta presión en traba- 
jo de eje. Cuando el vapor de agua proporciona la fuerza motriz, como sucede en 
una planta de energía, el dispositivo se conoce como turbina; cuando se utiliza gas 
a alta presión como fluido de trabajo, como puede ser el amoniaco o el etileno en 
una planta química o petroquímica, el dispositivo se conoce a menudo como expansor. 
En cualquier caso, el proceso se muestra en la figura 7.6. 

Las ecuaciones (7.16) y (7.17) constituyen relaciones de energía apropiadas. 
Sin embargo, puede omitirse el término de energía potencial, debido a que el cam- 
bio en la elevación es pequeño. Por otra parte, en cualquier turbina diseñada de 
manera apropiada, la transferencia de calor es despreciable y las tuberías de en- 
trada y salida tienen un tamaño tal que las velocidades del fluido son casi iguales. 
Por tanto, las ecuaciones (7.16) y (7.17) se reducen a 


W, = mAH (7.32) 


5 


Figura 7.7: Proceso de expansión adiabática еп una turbina о expansor. 
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Y 


W, = AH (7.33) 


Normalmente, se conocen las condiciones en la entrada Туу Р} y la presión 
de descarga Ре.Рог tanto, en la ecuación (7.33) sólo se conoce a Н1, quedando Но 
y W, como incógnitas. La ecuación de energía por sí sola no permite la realización 
de cálculos. Sin embargo, si el fluido en la turbina experimenta un proceso de 
expansión que seareversible y también adiabático, entonces el proceso es isentrópico, 
у бо = Sr. Esta segunda ecuación permite determinar el estado final del fluido y, 
por tanto, аНо. Para este caso especial, puede evaluarse a W, mediante la ecuación 
(7.33), escrita como 


W, = (isentrópico) = (АН) (7.34) 


El trabajo de eje dado рог la ecuación (7.34) es numéricamente el máximo 
que puede obtenerse de una turbina adiabática con condiciones de entrada y pre- 
sión de descarga dadas. Las turbinas reales producen menos trabajo debido a que 
el proceso de expansión real es irreversible. Por tanto, se define la eficiencia de una 
turbina como 


W, 


е W, (isentrópico) 


donde W, es el trabajo de eje real. De acuerdo con las ecuaciones (7.33) y (7.34) 


= ДАН. (7.35) 
ПС (АН), | 


Los valores de 7] para turbinas o expansores diseñados de manera apropiada usual- 
mente se encuentran entre 0.7 y 0.8, 

La figura 7.7 muestra un diagrama HS en el cual se comparan el proceso de 
expansión real en una turbina y el proceso reversible para las mismas condiciones 
de entrada y presión de descarga. La trayectoria reversible es una línea vertical de 
entropía constante que va del punto 1 donde la presión de entrada es Ра! punto 
2' ‚ donde la presión Р» ез la de descarga. La línea que representa el proceso irre- 
versible real comienza también en el punto 1, pero está dirigida hacia abajo y a la 
derecha, en la dirección en la cual aumenta la entropía. Puesto que el proceso es 
adiabático, las irreversibilidades provocan un aumento en la entropía del fluido. El 
proceso termina en el punto 2, sobre la isobara para Ро. Entre más irreversible sea 
el proceso, este punto se encontrará más a la derecha de la isobara para Po, y la 
eficiencia т} del proceso será menor. 


Ejemplo 7.10 Una turbina de vapor de agua con una capacidad de 56 400 kW 
trabaja con vapor. Las condiciones de entrada del vapor son 8 600 kPa y 500%C, y la 
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descarga se hace en un condensador a una presión de 10 kPa, Si se supone que la 
eficiencia de la turbina es 0.75, determine el estado del vapor en el punto de descarga 
y la rapidez de flujo de masa del vapor. 


SOLUCIÓN Рага las condiciones de entrada de 8 600 kPa y 500°С, los siguientes 
valores se obtienen de las tablas de vapor: 


Н; = 3 391.6 kJ kg! 
Sı = 6.6858 kJ kg! К^! 


Si la expansión a 10 kPa es isentrópica, entonces 
S, = 8) = 6.6858 


El vapor con esta entropía а 10 kPa es húmedo, con lo que se aplica la ecuación 
(6.57) con М = S: 


в- (1- т)“ + 17 = + 2(67 - 8) 
Entonces 


6.6858 = 0.6493 + 1,(8.1511 - 0.6493) 


1, = 0.8047 


Ésta es la calidad (fracción de vapor) del flujo de descarga en el punto 2. La entalpía 
Но’ también está dada por la ecuación (6.57), escrita como 


H = Ні + 2 (Н"- Н) 


Ка consecuencia, 


Н, = 1918 + 0.8047(2 584.8 = 191.8) = 2 117.4 kJ kg” 


(АН) = H, -H¡=2 117.4 = 3 391.6 = -1274.2 kJ kg” 
De acuerdo con la ecuación (7.35), se tiene entonces 
АН = ЖАН) = (0.75)(-1 274.2) = -955.6 kJ kg"! 
de aquí que 


Но< Hı + АН = 3 391.6 — 955.6 = 2 436.0 kJ kg” 
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Por tanto, el vapor en el estado final también es húmedo, y su calidad se encuentra 
con la ecuación: 


2 436.0 = 191.8 + do(2 584.8 ~ 191.8) 
cuya solución es 
12 = 0.9378 
Finalmente, 
Sa = 0.6493 + (0.9378)(8.1511 - 0.6493) = 7.6846 kJ kg”! К-! 
Este valor puede compararse соп el valor inicial de $; = 6.6858. 


La rapidez de flujo del vapor se encuentra con la ecuación (7.32). Para = W, = 
56 400 kW o 56 400 kJ s”!, se tiene 


-56 400 = т (2 436.0 - 3 391.6) 


т = 59.02 kgs” 


El ejemplo 7.10 fue resuelto con ayuda de las tablas de vapor. Cuando no se 
tiene a la mano un conjunto comparable de tablas para el fluido en cuestión, enton- 
ces pueden emplearse las correlaciones generalizadas de la sección 6.6 en conjun- 
ción con las ecuaciones (6.68) y (6.69), como se ilustra en el siguiente ejemplo. 


Ejemplo 7.11 Un flujo de gas etileno a 300°C y 45 bar se expande adiabáticamente 
en una turbina hasta 2 bar. Calcule el trabajo isentrópico producido. Determine las 
propiedades del etileno por: 

a) Ecuaciones para un gas ideal. 

b) Correlaciones generalizadas apropiadas. 


SOLUCIÓN Los cambios de entalpía y entropía del proceso están dados por las 
ecuaciones (6.68) y (6.69): 


АН = (С°) (Т»-Т,) + НЕ - НЕ (6.68) 
у 
АЗ = (0%), 2 ви + 6848 (6.69) 
Т, P. 


Como valores dados, se tiene Ру = 45 bar, Pa = 2 bary Ту = 300+ 273.15 = 573.15. 
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a) Si se supone al etileno como gas ideal, entonces todas las propiedades residuales 
son cero, y las ecuaciones anteriores se reducen a 


АН= (С>)н(1%- Ту 


; Т, Р, 
AS = (Chn -Rn 
( PS Т Р 


1 


Para un proceso isentrópico, AS = 0), y la última ecuación se convierte еп 


(С pE = 2 = 2. = 3.1135 
Е T 45 


`1 


h Tg = кыс + Mn 573.15 
(Се )а/К 
Entonces 
-3.1135 
To = exp Е + вази | (4) 
(Ср) /К 


La ecuación (5.17) proporciona una expresión рага (Се )/В, la cual para fines 
computacionales está representada рог 


MCPS (573.15,T2;1.424,14.394E-3,-4.392E-6,0.0) 
donde las constantes para el etileno provienen de la tabla C.l. La temperatura То se 
encuentra de manera conveniente por iteración. Para ello se propone un valor inicial 
para el cálculo de ( С) В. Con esto, la ecuación (A) proporciona entonces un nuevo 
valor de То a partir del cual se vuelve a calcular ( C#}gy/R, y el procedimiento continúa 
hasta que se obtiene la convergencia en el valor final: 


Т = 370.8 К 


Entonces 
W.(isentrópico) = (АН) = ( СРа( Ta Ti) 
El valor de ( Сь)н/В está dado por la ecuación (4.8); para fines de cálculo se tiene 


MCPK(573,15,370.8 ;1.424,14.394Е-3, -4.392E-6,0,0)= 7.224 
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de aquí que 
Wi(isentrópico)) = (7.224)(8.314)(370.8 = 573.15) = -12 153 J mol” 
b) Para el etileno, 
Т, = 2823 К Р, = 504 bar w = 0.087 


En el estado inicial, 


573.15. = 2.030 Р 5 = 0'893 


то. 
Т = 2823 50.4 


De acuerdo con la figura 3.15, las correlaciones generalizadas basadas en los segun- 
dos coeficientes viriales deben resultar en este caso satisfactorias. Los procedimien- 
tos computacionales de las ecuaciones (3.50), (3.51) y (6.62) a (6.65) están repre- 
sentados рог 


HRB(2.030,0,8 93,0.087) = -0.234 


ү 
SRB(2.030,0.893,0,087)=-0.097 
Entonces 
НЕ = (-0.234)(8.314)(282.3) = -549 J mol! 
Y 


SF = (-0.097)(8.314) = -0.806 J mol! К”! 


Con la finalidad de obtener una estimación inicial de S; , se supondrá que To = 
370.8 K, que es el valor determinado en el inciso a). Entonces 


= 3708 - 1314 р, = 2 = 0.040 
282.3 50.4 
de donde 
SRB(1.314,0.040,0.087) = -0.0139 
Y 


82 = (-0.0139)(8.314) = -0.116 J mol! KA 


Si el proceso de expansión es isentrópico, la ecuación (6.69) da como resultado 
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0 = (Ср) м 


Т, 


- 8.314 hs — 0.116 + 0.806 
573.15 45 


a partir de la cual 


T, -2R 5TG 


їй рыш AAA 
573.15 (С), 


т, = е + 63511) 


Si se sigue un proceso de iteración idéntico al del inciso a), se obtiene entonces el 
resultado 


То = 365.8 К 
Para calcular de nuevo Sa, se tiene ahora que 
Т = 1.296 Р, = 0.040 
de aquí que 


SRB(1.296,0.040,0.087) = -0.0144 


SË = (-0.0144)(8.314) = -0.120 J mor! К 


Este resultado representa un cambio tan pequeño a partir del valor inicial que es 
innecesario volver a recalcular To. Por consiguiente, se evalúa НУ en las condicio- 
nes reducidas ya establecidas, 


HRB(1.296,0.040,0.087) = -0.0262 


НЕ = (-0.0262)(8.314)(282.3) = -61 J mol”! 


De la ecuación (6.68), 


(АБ) = (С*)н(365.8 = 573.15) = 61 + 549 


Al evaluar (CF) como en el inciso а) con То = 365.8 K, se obtiene 


7.4 Procesos de compresión 289 


2 
| 
| 
1 
i 
| 
| 


Compresor 


Figura 7.8: Proceso de compresión de estado estable. 


(Crd = 59,843 J mol” К! 
de donde 


W,(isentrópico) = (АН)з = -11 920 J mol! 


7.4 Procesos de compresión 


Compresores 


Del mismo modo que los procesos de expansión dan como resultado disminuciones 
de presión en el fluido que fluye, los procesos de compresión provocan aumentos en 
la presión. Los compresores, las bombas, los ventiladores y las bombas de vacío 
son dispositivos diseñados para este propósito. Estos son importantes para el trans- 
porte de fluidos, fluidización de partículas sólidas y para aumentar la presión de 
los fluidos para reacción o procesamientos, etc. En esta sección el interés no se 
centra en el diseño de estos dispositivos, sino en la especificación de los requeri- 
mientos de energía para la compresión en estado estable de fluidos, desde una 
presión dada hasta otra más grande. 


La compresión de gases puede lograrse en equipos que tienen aspas giratorias 
(como una turbina que funciona en reversa) o en cilindros con pistones reciprocantes. 
El equipo giratorio se emplea para flujos de alto volumen, donde la presión de 


290 


CAPÍTULO 7. Termodinámica de procesos de flujo 


Figura 7.9: Proceso de compresión adiabática. 


descarga no es demasiado alta. Para presiones altas, se requieren compresores 
reciprocantes. 

Las ecuaciones de energía son independientes del tipo de equipo; por otra 
parte, éstas son las mismas que las de las turbinas y expansores, debido a que 
también se supone que los cambios en las energías cinética y potencial son despre- 
ciables. Por tanto, las ecuaciones (7.32) a (7.34) se aplican a la compresión 
adiabática, un proceso representado por la figura 7.8. 

En un proceso de compresión, el trabajo isentrópico, tal como está dado por 
la ecuación (7.34), es el trabajo de eje mínimo requerido para comprimir el gas 
desde un estado inicial hasta otro final con una presión de descarga dada. Por 
consiguiente, la eficiencia de un compresor se define como 


W, (isentrópico) 
W, 


3 


n= 


De acuerdo con las ecuaciones (7.88) y (7.84), la eficiencia también está 
dada por 


(АН), 
АН 


(7.36) 


3 
Ш 


Usualmente las eficiencias de los compresores se encuentran entre 0.7 y 0.8. En la 
figura 7.9 se muestra un proceso de compresión sobre un diagrama НА. La trayec- 
toria vertical que va del punto 1 al 2 ' representa el proceso de compresión isentrópico 
де Руа Р». El proceso de compresión real sigue una trayectoria que va del punto 1 
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hacia arriba y а la derecha en la dirección en la que aumenta la entropía, terminan- 
до en el punto 2 sobre la isobara que corresponde а Ро. 


Ejemplo 7.12 Vapor de agua saturado а 100 kPa (РМ = 99.63%) se comprime 
adiabáticamente hasta 300 kPa. Si la eficiencia del compresor es 0.75, ¿cuál es el 
trabajo requerido y cuáles son las propiedades del flujo de descarga? 
SOLUCIÓN Para el vapor saturado a 100 kPa, 

81 = 7.3598 kJ kg”! К^! 

Н; = 2 675.4 kJ kg 


Para la compresión isentrópica hasta 300 kPa, 
S} = 8 = 7.3598 kJ kg"! К^! 


Por interpolación en las tablas de vapor sobrecalentado a 300 kPa, se tiene que dl 
vapor con esta entropía tiene una entalpía de 


Н, = 2 888.8 kJ kg” 
Por tanto, 


(AH)s = 2 888.8 — 2 675.4 = 213.4 kJ kg” 


De acuerdo con la ecuación (7.36), 


AH = = 284.5 kJ kg! 


(АН), 2134 
n 0.75 


de aquí que 
H= H; + АН = 2 675.4 + 284.5 = 2 959.9 kJ kg” 


De nuevo por interpolación, se encuentra que el vapor sobrecalentado con esta entalpía 
tiene las propiedades adicionales: 


Ta = 246.1°С $= 7.5019 kJ kg”! K- 
Por otra parte, de acuerdo con la ecuación (7.33), el trabajo requerido es 
W, = АН = 284.5 kJ kg” 
La aplicación directa de las ecuaciones (7.32) a (7.34) presupone la disponi- 
bilidad de tablas de datos o de un diagrama termodinámico equivalente para el 


fluido que se comprime. Cuando esta información no зе tiene disponible, entonces 
pueden emplearse las correlaciones generalizadas de la sección 6.6 en conjunción 
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con las ecuaciones (6.68) y (6.69), del mismo modo que el ilustrado en el ejemplo 
7.11 para un proceso de expansión. 

La suposición de gases ideales conduce a ecuaciones de relativa simplicidad. 
De acuerdo con la ecuación (5.18), para un gas ideal 


Т, Р, 
AS = (Cp) nz; -R пр (5.18) 
1 1 


donde por simplicidad se ha omitido de la capacidad calorífica promedio la nota- 
ción de superíndice “gi.” Si la compresión es isentrópica, AS = 0, entonces esta 
ecuación se convierte en 


В/(Ср)в 
Т! = Т! (2) (7.37) 
В 


donde Ту es la temperatura que resulta cuando la compresión desde Ty y Py hasta 
Ро, es isentrópica y donde ( С» )y es la capacidad calorífica promedio para el inter- 
valo de temperatura de Ti а 7. 

El cambio de entalpía para una compresión isentrópica está dado por la 
ecuación (4.9), la cual se escribe como 


(АН)з = (Cp )н( T; ~ Ту) 


De acuerdo соп la ecuación (7.34), se tiene entonces 


Ws(isentrópico) = (C1, )ңн( ТУ = Ту) (7.38) 
Este resultado puede combinarse con la eficiencia del compresor para obtener 


W, (isentrópico) 


(7.39) 


La temperatura de descarga real То, que es resultado de la compresión, también se 
obtiene mediante la ecuación (4.9), la cual ahora se escribe como 


АН = (Ср)н(Тә = Т,) 


de aquí que 


AH 


кена ар. 
H 


(7.40) 
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donde, por la ecuación (7.33), АН = W,. En este caso, (Ср)н es la capacidad 


calorífica promedio para el intervalo de temperatura de Tı a T2. 
Para el caso especial de un gas ideal con capacidades caloríficas constantes, 


(Сън = (Ср)н= (Cr)s= Cp 


Por tanto, las ecuaciones (7.37) y (7.38) se convierten en 


R/Cp 
В 


Ws(isentrópico) = Cp( Т, = Т1) 


La combinación de estas ecuaciones da como resultado? 


P R/Cp 
W,(isentrópico) = CpT (E) 
1 


== 


(7.41) 


Para gases monoatómicos, tales como el argón y el helio, R/Cp = 2/5 = 0.4. 
Para gases diatómicos, tales como el oxígeno, el nitrógeno y el aire a temperaturas 
moderadas, un valor aproximado es R/Cp = 2/7 = 0.2857. Para gases de mayor 
complejidad molecular, la capacidad calorífica de gas ideal depende mucho de la 
temperatura y la ecuación (7.41) es menos apropiada. Puede demostrarse con fa- 
cilidad que la hipótesis de capacidades caloríficas constantes también conduce al 
resultado 


4-7 


Т», = Т, + (7.42) 


SPuesto que para un gas ideal В = Ср - Су, entonces puede escribirse 


Por consiguiente, una forma alternativa de la ecuación (7.41) es 


RT Р, (у -1)/у 
W.(isentrópico) = el | Г ) _ | 


Aunque esta forma es una de las más comunes, la ecuación (7.41) es más sencilla y fácil de aplicar. 


294 


CAPÍTULO 7. Termodinámica de procesos de flujo 


Ejemplo 7.13 Si se comprime metano (el cual se supone como gas ideal) 
adiabáticamente desde 20%C y 140 kPa hasta 560 kPa, estime el requerimiento de 


trabajo y la temperatura de descarga del metano. La eficiencia del compresor es 
0.75. 


SOLUCIÓN, Та aplicación de la ecuación (7.37) requiere la evaluación del exponente 
В/( С", )g. Esta puede hacerse mediante la ecuación (5.17), la cual para el presente 


cálculo puede representarse por 


МСР5(293.15,12;1.702,9.081Е-3,-2.164Е-6,0.0) 


donde las constantes рага el metano se tomaron de la tabla С. 1. Se escoge un valor 
de Т, un poco mayor que la temperatura inicial Т = 293.15 К. La evaluación de 
( С» )s /R proporciona entonces un valor para el exponente de la ecuación (7.37). Соп 
РР! = 560/140 = 4.0 y Т; = 293.15 К, se calcula Т'. El procedimiento se repite 
hasta que ya no se tienen cambios significativos еп el valor de Ty . Este proceso da 
como resultado 


Т = 39737 К y Сз = 4.5574 


Para las mismas Туу Т, , se evalúa a ( С, За/ В con la ecuación (4.9): 
МСРН(293.15,397.37;1.702,9.081Е-3, -2.164E-6,0.0)= 4.5774 


de donde 


(Coda = (4.5774)(8.314) = 38.056 J mol! К^! 
Entonces, por la ecuación (7.38), 
W,(isentrópico) = (38.056)(397.37 - 293.15) = 3 966.2 J mol! 


El trabajo real se obtiene de la ecuación (7.39) como 


_ 39662 
0.75 


ША = 5 2883 J mol”! 


La aplicación de la ecuación (7.40) para el cálculo de 75 da como resultado 


одавао 1999 


(Съ) 


Puesto que (Cp)y depende de Тэ, de nuevo se vuelve а iterar. Соп 7" como valor 
inicial, los resultados que se obtienen son: 


T¿=428.65K о Б = 15550 


(Cpg = 39.027 J mol! К^! 
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Bombas 


El movimiento de líquidos usualmente se hace mediante bombas, las que en gene- 
ral son equipo giratorio. Las mismas ecuaciones se aplican tanto abombas como a 
compresores adiabáticos. Por tanto, las ecuaciones (7.32) a (7.34) y (7.36) son 
válidas. Sin embargo, la aplicación de la ecuación (7.33) para el cálculo de W, = 
AH requiere valores de la entalpía de líquidos comprimidos, y éstos muy rara vez 
se tienen a la mano. La relación entre propiedades fundamentales, ecuación (6.8), 
proporciona una alternativa. Para un proceso isentrópico, 


ан = УаР (S constante) 


Al combinar esta expresión con la ecuación (7.34), se tiene que 


в 
W,(isentrópico) = (АН) = |, УаР 


La hipótesis usual para los líquidos (en condiciones muy lejanas del punto crítico) 
es que Ves independiente de P. Entonces, después de integrar, 


W.(isentrópico) = (АН)з = У(Р» — Py) (7.43) 


También tienen utilidad las siguientes ecuaciones del capítulo 6: 


ан = СраТ +V( 1 - Вт)ар (6.27) 
Y 
ат 
48 = Се - BV aP (6.28) 


donde la expansividad del volumen, В, está definida por la ecuación (3.2). Puesto 
que los cambios de temperatura en el fluido bombeado son muy pequeños y dado 
que las propiedades de los líquidos son insensibles a la presión (de nuevo en condi- 

ciones no cercanas al punto crítico), estas ecuaciones usualmente se integran su- 
poniendo que Cp, Му В son constantes, con valores iguales а los iniciales. En сопѕе- 

cuencia, una buena aproximación es 


АН = СРАТ + VA - BT)AP (1.44) 
Y 
Ъ 
AS = Ора – BVAP (1.45) 
" 
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Figura 7.10: Еуесіог de una sola etapa. 


Ejemplo 7.14 Auna bomba adiabática entra agua a 45°C y 10 kPa, y se descarga 
con una presión де 8 600 kPa. Suponga que la eficiencia de la bomba es 0.75. Calcule 
el trabajo de la bomba, el cambio de temperatura del aguay el cambio de entropía del 


agua. 


SOLUCIÓN Se tienen disponibles las siguientes propiedades para el agua líquida 
saturada a 45°С (318.15 К): 


У = 1010 em! kg! 
В = 425 х 108 K! 
Ср = 4.178 kJ kg! K! 


Por la ecuación (7,43), 
W,(isentrópico) = (АН)в = (1 010)(8 600 = 10) =8.676 х 10” kPa ет? ког! 
Puesto que 1 kJ = 106 kPa em?, 
W,(isentrópico) = (АН) = 8.676 kJ kg” 


Por la ecuación (7.36), 


(AH), _ 8676 _ -1 
п = 015 = 1.57 kI kg 


AH = 


Puesto que W, = АН, 
W, = 1.57 kJ kg” 


El cambio de temperatura del agua durante el bombeo se obtiene mediante la 
ecuación (7.44); 
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1.57 = 4,178AT + 1 010[1 =(425 х 10)(318.15)] Sa 


La solución para AT es 
АТ = 0.97 К 0 0.97°С 


El cambio de entropía del agua está dado por la ecuación (7.45): 


AS = 4.178 51912 — (425 х 101010) 8290 = 0.0090 ка kg" КЧ 
318.15 10° 


Los eyectores retiran gases о vapores de un espacio evacuado y los comprimen 

para descargarlos a una presión mayor. Cuando se permite el mezclado de gases o 
vapores con el fluido impulsor, en general los eyectores tienen costos primarios y de 
mantenimiento más bajos que los de otros tipos de bombas de vacío. Tal como lo 

ilustra la figura 7.10, un eyector está formado por una tobera interna convergen- 
te-divergente, a través de la cual se alimenta el fluido impulsor (usualmente vapor 
de agua), y por una tobera externa más grande a través de la cual pasan tanto los 
gases o vapores extraídos y el fluido impulsor. El momento del fluido que sale a 
gran velocidad de la tobera se transfiere parcialmente a los gases o vapores extraí- 
dos y la velocidad de la mezcla es, por tanto, menor que la del fluido impulsor que 

abandona la tobera más pequeña. Esta nunca es mayor que la velocidad del sonido 
y, por tanto, la tobera más grande actúa como un difusor convergente/divergente 
en el que la presión aumenta y la velocidad disminuye, pasando por la velocidad del 
sonido en la garganta. Aunque se aplican las ecuaciones usuales de energías para 

las toberas, el proceso de mezclado es complejo y como consecuencia de esto el 
diseño del eyector es en gran medida empírico. 


7.1. Dos calderas, ambas trabajando a 200(psia), descargan cantidades iguales de vapor 
en la misma corriente principal. El vapor de la primera caldera está sobrecalentado 
a 420(°Е), mientras que el de la segunda es húmedo con una calidad del 96 por 
ciento. Suponga que el mezclado es adiabático y que los cambios en las energías 
cinética у potencial son despreciables. ¿Cuál es la condición de equilibrio después del 
mezclado y cuál es el valor de Se tota por cada (Ibm) de vapor descargado? 


7.2. Dos tanques no conductores de capacidad calorífica despreciable y de igual volumen 
contienen inicialmente cantidades iguales del mismo gas ideal, con las mismas con- 
diciones de T y P. El tanque A descarga a la atmósfera a través de una turbina 
pequeña en la cual el gas se expande isentrópicamente; el tanque B descarga a la 
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atmósfera a través de una obstrucción porosa. Los dos dispositivos trabajan hasta 
que la descarga cesa. 


a) Cuando la descarga cesa, ¿la temperatura del tanque A es menor, igual o mayor 
que la temperatura del tanque B? 


b) Cuando las presiones en ambos tanques han descendido a la mitad de la presión 
inicial, la temperatura del gas que se descarga por la turbina ¿es menor, igual o 
mayor que la temperatura del gas que se descarga por la obstrucción porosa? 


с) Durante el proceso de descarga; la temperatura del gas que deja la turbina ¿es 


menor, igual o mayor que la temperatura del gas que abandona al tanque А en el 
mismo instante? 


d) Durante el proceso de descarga, la temperatura del gas que abandona la obs- 
trucción porosa Qes menor, igual о mayor que la temperatura del gas que sale del 
tanque B en el mismo instante? 


e) Cuando la descarga cesa, la masa del gas que queda en el tanque А ¿es menor, 
igual o mayor que la masa del gas que queda en el tanque В} 


Un tanque rígido con una capacidad de 80(ft)? contiene 4 180(lb,,) de agua líquida 
saturada a 430(°Е). Esta cantidad de líquido casi Пепа el tanque, y el volumen que 
queda en él está ocupado por vapor saturado. Puesto que se desea un poco más de 
espacio para el vapor en el tanque, se abre la válvula que tiene éste en su parte 
superior, y el vapor saturado se ventea a la atmósfera hasta que la temperatura del 
tanque disminuye а 420(%Е). Si no hay transferencia de calor al contenido del tan- 
que, determine la masa de vapor venteada a la atmósfera. 


Se almacena nitrógeno líquido en tanques de metal de 0.5 тз, completamente aisla- 
dos. Considere el proceso de llenado de un tanque evacuado, inicialmente a 295 K. El 
tanque está conectado а una línea que contiene nitrógeno líquido en su punto normal 
de ebullición, que es de 773 K, y a una presión de varios bar. Bajo esta condición, su 

entalpía es -120.8 kJ kg”*, Cuando se abre la válvula de la línea, el nitrógeno que 

fluye primero hacia el tanque se evapora mientras se enfría el tanque. Si el tanque 
tiene una masa de 30 kg y la capacidad calorífica del metal es 0.43 kJ kg"! K”! ¿qué 

masa de nitrógeno debe fluir hacia el tanque sólo para enfriarlo a una temperatura 
tal que el nitrógeno líquido comience a acumularse en el tanque? Suponga que el 
nitrógeno y el tanque siempre se encuentran a la misma temperatura. Las propieda- 
des del vapor de nitrógeno saturado para varias temperaturas son: 


ТК Р/аг_ V/mé kg? НУКкО kg” 


80 1.396 0.1640 78.9 
85 2.287 0.1017 82.3 
90 3.600 0.06628 85.0 
95 5.398 0.04487 86.8 
100 7775 0.03126 87.7 
105 10.83 0.02223 874 
110 14.67 0.01598 85.6 


Un tanque con una capacidad de 50 та? contiene vapor de agua а 4 500 kPa у 400°C. 
El vapor se ventea del tanque a través de una válvula de alivio a la atmósfera hasta 
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que la presión del tanque cae а 3 500 kPa. Si el proceso de venteo es adiabático, 
estime la temperatura final del vapor dentro del tanque y la masa de vapor ventilada. 


Un tanque соп un volumen de 0.1 m? [3.53(#6)3] contiene aire a 25% [77(F)) y 
101.33 kPa [14.7 (psia)]. El tanque está conectado a una línea de aire comprimido 
que alimenta aire a condiciones constantes de 45°С [113(%F)] y 1 500 kPa 
[217. 6(psia)]. Una de las válvulas de la línea se fractura de modo que el aire fluye 
lentamente hacia el tanque hasta que la presión en éste es igual a la de la línea. Si el 
proceso ocurre con lentitud suficiente para que la temperatura del tanque perma- 
nezca еп 25°С [77(°Е) |, ¿cuánto calor se pierde del tanque? Suponga que el aire es 
un gas ideal para el que Cp =(7/2)R y Су = (5/2)R. 


Se emplea un pequeño compresor adiabático de aire para bombear aire hacia un 
tanque aislado que tiene una capacidad de 20 тз [706.3 (#6)3]. Al inicio, el tanque 
contiene aire а 25°С [77(*F)] y 101.33 kPa [1(atm)], que son exactamente las con- 
diciones del aire que entra al compresor. El proceso de bombeo continúa hasta que la 
presión еп el tanque alcanza 1 000 kPa[9.87(atm)]. Si el proceso es adiabático y la 
compresión isentrópica, ¿cuál es el trabajo de eje hecho por el compresor? Suponga 
que el aire es un gas ideal рага el que Ср = (7/2)В y Cy = (5/2)R. 


Un tanque con una capacidad de 4 mê contiene 1500 kg de agua líquida а 250°C en 
equilibrio con su vapor, el cual ocupa el resto del tanque. Se bombean 1 000 kg de 
agua a 50°С al tanque. ¿Cuánto calor debe añadirse durante este proceso para que la 
temperatura del tanque no cambie? 


En una línea de alimentación se tiene gas a T y P constantes. La línea está conecta- 
da, a través de una válvula, a un tanque cerrado que contiene el mismo gas pero a 
una presión menor. La válvula se abre para permitir el flujo de gas hacia el tanque y 
luego se cierra otra vez. 


a) Desarrolle una ecuación general que relacione nı y по, que son los moles (о 
masas) de gas en el tanque al inicio y fin del proceso, con las propiedades {Л y 
По, que constituyen la energía interna del gas en el tanque al inicio y fin del 
proceso; H’, la entalpía del gas en la línea de alimentación, con Q, el calor trans- 
ferido al material en el tanque durante el proceso. 


07, uació a su a más si 1 и 
$) Reduzca la ecuación general а su forma más simple para el caso especial de un 
gas ideal con capacidades caloríficas constantes. 


с)  Reduzca de nuevo la ecuación del inciso b) para el caso donde пъ 0. 
а) Reduzca la ecuación del inciso с) para el caso en el que, además, О = 0. 


е) Considerando al nitrógeno como un gas ideal para el que Cp =(7/2)R, aplique 
la ecuación apropiada al caso еп que fluye una alimentación estable de nitrógeno 
а 25% y 3 bar hacia un tanque evacuado de 4 үп? de volumen, y calcule los moles 


de nitrógeno que fluyen hacia el tanque para igualar las presiones para dos 
casos: 


1. Si se supone que no fluye calor del gas hacia el tanque o a través de las 
paredes del tanque. 


2. El tanque pesa 400 kg y está perfectamente aislado, tiene una temperatura 
inicial de 25°C, un calor específico de 0.46 kJ ко К-! y es calentado por el 
gas de modo que su temperatura siempre es igual a la del gas en cl tanque. 
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Desarrolle ecuaciones que puedan resolverse para dar la temperatura final del gas 
que queda en un tanque después de que éste ha sido sangrado desde una presión 
inicial Р; hasta una final Р», Las cantidades conocidas son la temperatura inicial, el 
volumen del tanque, la capacidad calorífica del gas, la capacidad calorífica total del 
tanque contenedor, Р y Р». Suponga que la temperatura del tanque siempre es la del 
gas que queda en él, y que el tanque se encuentra perfectamente aislado. 


Un tanque bien aislado con un volumen de 50 mê contiene inicialmente 16 000 kg de 
agua distribuidos entre las fases líquida y de vapor а 25°C, El tanque admite vapor 
saturado a 1 500 kPa hasta que su presión aumenta hasta 800 kPa. ¿Cuál es la masa 
de vapor que se añadió al tanque? 


Un tanque evacuado y aislado con un volumen de 1.75 т? está conectado a una línea 
que contiene vapor de agua a 400 kPa y 240°С, El vapor fluye hacia el tanque hasta 
que la presión en éste alcanza 400 kPa. Si se supone que no hay flujo de calor del 
vapor hacia el tanque, dibuje gráficas que muestren la masa de vapor en el tanque y 
su temperatura como una función de la presión en el tanque. 


Un tanque con un volumen de 2 m? inicialmente contiene una mezcla de vapor y 
agua líquida saturados a 3 000 kPa. De la masa total, 10 por ciento es vapor. Se 
purga del tanque agua líquida saturada a través de una válvula hasta que la masa 
total del tanque es un 40 por ciento de la masa total inicial. Si durante el proceso la 
temperatura del contenido del tanque se mantiene constante, ¿cuánto calor se trans- 
fiere? 


Se forma un chorro de agua, a 85°С, que fluye con una rapidez de 5 kg $! mezclando 
agua а 24°С con vapor saturado а 400 kPa. Si la operación es adiabática, ¿con qué 
rapidez deben alimentarse el vapor y el agua al mezclador? 


En un enfriador se rocía agua líquida a 3 100 kPa y 50°С sobre un flujo de vapor 
sobrecalentado a 3 000 Кра y 375°C, en una cantidad tal que del enfriador fluye un 
solo flujo de vapor saturado a 2 900 kPa con una rapidez de 15 kg $1 Si se supone 
que la operación es adiabática, ¿cuál es la rapidez de flujo de masa del agua? ¿Cuál es 
la KG tota del proceso? ¿Cuál es la característica irreversible del proceso? 


Se tiene un flujo de vapor sobrecalentado a 700 kPa y 280°С que fluye con una 

rapidez de 50 kg $71, El vapor se mezcla con agua líquida а 40% para producir vapor 
a 700 kPa y 200%C, Si se supone que la operación es adiabática, ¿con qué rapidez 
debe alimentarse el agua al mezclador? ¿Cuál es la балов del proceso? ¿Cuál es la 
característica irreversible del proceso? 


Una corriente de aire a 12 bar y 900 K se mezcla con otra corriente de aire a 2 bar y 
400 K que tiene una rapidez de flujo 2.5 veces mayor. Si este proceso se llevara a 
саро de manera reversible y adiabática, ¿cuál sería la temperatura y presión de la 
corriente de aire resultante? Suponga que el aire es un gas ideal para el que Cp = 
(DR. 


Una corriente de gas nitrógeno caliente, а 750(°Е) y presión atmosférica, fluye por 
una caldera de calor residual con una rapidez de 4005 Кв)? y transfiere calor al 
agua de la caldera que se encuentra a (аби). El agua se alimenta а la caldera como 
líquido saturado a latm), y deja la caldera como vapor sobrecalentado a Кан) y 
300(*F). Si el nitrógeno se enfría a 325(°Е) y se pierde calor hacia los alrededores a 
razón de 60(Btu) por сада (16, de vapor generado, ¿cuál es la rapidez con la que se 
genera el vapor? Si la temperatura de los alrededores es 70(°F), ¿cuál es la слова del 
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proceso? Suponga que el nitrógeno se comporta como un gas ideal para el que Cp = 
(TDR. 


Una corriente de gas nitrógeno a 400°C y presión atmosférica fluye hacia una 
caldera de calor residual con una rapidez de 20 kg 8! y transfiere calor al agua 
hirviendo, la cual tiene una presión de 101.33 kPa., El agua que se alimenta a la 
caldera es líquido saturado a 101.33 kPa y sale como vapor sobrecalentado a 101.33 
kPa у 150°С. Si el nitrógeno se enfría hasta 170°С y si se pierde calor hacia los 
alrededores a razón de 80 kJ рог cada kilogramo de vapor generado, ёсоп qué 
rapidez se genera el vapor? Si la temperatura de los alrededores es 25%C, ¿cuál es 
la Валы del proceso? Suponga que el nitrógeno зе comporta como gas ideal para el 
que Ср =(7/2)Е. 


Se expande aire adiabáticamente a través de una tobera a partir de una velocidad 
inicial despreciable hasta una velocidad final de 325 m 51. ¿Cuál es la caída de 
temperatura del aire si se supone que éste es un gas ideal para el que Cp =(7/2)R*? 


Se tiene una corriente de vapor de agua que entra en una tobera а 800 kPa y 280°C 

con una velocidad despreciable y se descarga con una presión de 525 kPa. Si se 
supone que el vapor experimenta en la tobera una expansión isentrópica, ¿cuál es la 
velocidad de salida y el área de la sección transversal en la salida de la tobera para 
una rapidez de flujo de 0.75 kg 519 


Se tiene una corriente de vapor que entra en una tobera convergente a 800 kPa y 

280°C con una velocidad despreciable. Si la expansión es isentrópica, ¿cuál es la 
presión mínima que puede alcanzarse en la tobera y cuál es el área de la sección 
transversal en la garganta de la tobera a esta presión para una rapidez de flujo de 
0.75 kg s? 


Un gas entra en una tobera convergente, con una presión Ру y una velocidad despre- 
ciable, se expande isentrópicamente y se descarga en una cámara con una presión 
Ро. Още gráficas que muestren la velocidad en la garganta y la rapidez de flujo de 
masa como funciones de la relación de presiones Ро/Р1. 


Para una tobera convergente/divergente con una velocidad de entrada despreciable 
en la cual la expansión es isentrópica, dibuje gráficas de la rapidez de flujo de masa 

т , la velocidad u y el cociente de áreas. A/A; contra el cociente de presiones P/P}. En 

este caso, A es el área de la sección transversal de la tobera en el punto de ésta donde 

la presión es P. El subíndice 1 denota la entrada de la tobera. 


Un gas ideal con capacidades caloríficas constantes entra a una tobera convergente! 
divergente con una velocidad despreciable. Si éste se expande isentrópicamente den- 
tro de la tobera, demuestre que la velocidad en la garganta está dada por 


Є -18E ( 2 ) 
ее“ М (у+1 


donde Т; es la temperatura del gas que entra а la tobera, М es la masa molar у В es 
la constante molar de los gases. 


. Se expande vapor de manera isentrópica en una tobera convergente/divergente desde 


1 400 kPa, con 325°С y velocidad despreciable como las condicioneslen la entrada de 
la tobera, hasta una presión de descarga de 140 kPa. El área de la sección transver- 
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sal en la garganta es 6 ст?. Determine la rapidez con la que fluye la masa del vapor, 
así como el estado de éste en la salida de la tobera. 


En una tobera se expande adiabáticamente vapor de agua a partir de las condiciones 
iniciales 130(psia), 420(F) y una velocidad de 230(ft)(s) hasta una presión de 
descarga de 35(psia), donde la velocidad del vapor es 2 500(f£t)(s)71. ¿Cuál es el esta- 
do del vapor en la salida de la tobera y cuál es la Хела! del proceso? 


128. De una tobera adiabática se descarga aire а 1590 con una velocidad de 580 m g7, 


7.29. 


7.30. 


¿Cuál es la temperatura en la entrada de la tobera si la velocidad de entrada es 
despreciable? Suponga que el aire se comporta como un gas ideal para el que Cp = 


(7/2)Е. 


Una turbina de vapor trabaja adiabáticamente con un nivel de potencia de 3 500 kW. 
El vapor entra a la turbina a 2 400 kPa y 500%C y sale de ella como vapor saturado a 
20 kPa. ¿Cuál es la velocidad del vapor a través de la turbina y cuál la eficiencia de 
ésta? 


Una turbina funciona adiabáticamente con vapor sobrecalentado que entra con ша 
temperatura y presión, Ту y Py, respectivamente, y una rapidez de flujo de masa ti. 
La presión de salida es Р» y la eficiencia de la turbina es 1. Para uno de los siguientes 
conjuntos de condiciones de operación, determine la potencia de salida de la turbina, 
así como la entalpía y entropía del vapor de salida. 


a) T,= 450°C, Ру = 8 000 kPa, т = 80 kg «1, Р = 30 kPa, y = 0.80. 
b) Т = 550°С, Ру = 9 000 kPa, m = 90 kg s}, Р = 20 kPa, y = 0.77. 
e) Т = 600°C, Ру = 8 600 kPa, т = 70 kg 81, Рз = 10 kPa, y = 0.82. 
d) Т = 400%, Р, = 7 000 kPa, m = 65 kg 5 1, Р = 50 kPa, y = 0.75. 
e) Т = 200%, Р = 1400 kPa, т = 50 kg s, P¿= 200 kPa, y = 0.75. 
Р? Т = 90008), Ру = 1 200(psia), т = 150(Ibm)(s)”*, Pa = 2(psia), y = 0.80. 
g) Т = 800(°Е), P= 1 000(psia), т = 100(1bm)(s)”*, Рә = 4(psia), y = 0.75. 


7.31. La rapidez del vapor para una turbina de salida variable está controlada por una 


7.32. 


7.33. 


válvula de estrangulamiento en la línea de entrada. El vapor se alimenta a la válvula 
de estrangulamiento a 1 700 kPa y 225°С. Durante una prueba, la presión en la 
entrada de la turbina es 1 000 kPa, la del vapor de salida es 10 kPa con una calidad 
de 0.95, la rapidez de flujo del vapor es 0.5 kg 8-1 y la potencia de salida de la turbina 
es 180 kW. 


a) ¿Cuáles son las pérdidas de calor en la turbina? 


b) ¿Cuál será la potencia de salida si el vapor alimentado а la válvula de estrangu- 
lamiento зе ехрапфезе isentrópicamente hasta la presión final? 


Se comprime adiabáticamente vapor saturado a 125 kPa еп un compresor centrífu- 
go hasta alcanzar una presión de 700 kPa con un rapidez de 25 kg 8-1. La eficiencia 
del compresor es 78 por ciento. ¿Cuál es el requerimiento de potencia del compresor 
y qué valor tienen la entalpía y la entropía del vapor en su estado final? 


La entrada a un expansor adiabático es dióxido de carbono gaseoso а 8 bar y 400°С. 
El gas se descarga a 1 bar. Si la eficiencia de la turbina es 0.75, ¿cuál es la tempera- 
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7.84. 


7.35. 


7.36. 


7.87. 


7.88. 


7.89. 
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tura de descarga у cuál es el trabajo de salida рог mol de СО»? Suponga que bajo 
estas condiciones el СО» se comporta como un gas ideal. 


Se expande isentrópicamente gas nitrógeno, inicialmente а 8.5 bar, hasta una presión 
de 1 bar y 150%. Si se supone que el nitrógeno es un gas ideal, calcule la temperatura 
inicial y el trabajo producido por mol de nitrógeno. 


Los productos de la combustión de un quemador entran auna turbina de gas a 10 bar 
у 950°С y se descargan a 1.5 bar. La turbina funciona adiabáticamente con una 
eficiencia de 77 por ciento. Suponga que los productos de la combustión зе compor- 
tan como una mezcla de gas ideal con una capacidad calorífica de 32 J mor! К! 
¿Cuál es el trabajo de salida de la turbina por mol de gas y cuál es la temperatura de 
los gases que se descargan de la turbina? 


Un expansor funciona adiabáticamente con nitrógeno. Las condiciones en la entrada 
son Ту y Ру, con una rapidez de flujo molar и. La presión de salida es Py y la eficien- 
cia del expansor es т}. Estime la potencia de salida del expansor y la temperatura de 
la corriente de salida para uno de los siguientes conjuntos de condiciones de орега- 
ción. 

a) Т = 480°C, P,= 6 bar, пт 200 mol в 1, Ро = 1 bar, y = 0.80. 

b) Ту = 400%, Ру= 5 bar, й = 150 mol 871, Pa= 1 bar, 7 = 0.75. 

с) Т = 500°С, Р, = 7 bar, й = 175 mol 81, Pọ= 1 bar, 1 = 0.78. 

4) Т = 450°C, Ру = 8 bar, я = 100 mol 81, P¿= 2 bar, y = 0.85. 

e) Т = 900(9Е), Ру = 95(psia), й = 0.5(lb mol)(s)!, Рә = 15(psia), y = 0.80. 
Un compresor funciona adiabáticamente соп ате cuyas condiciones de entrada son 
Тү y Pı, con una rapidez de flujo molar n. La presión de descarga es Ро y la eficien- 
cia del compresor es 7. Estime el requerimiento de potencia del compresor у la tem- 


peratura de la corriente de descarga para uno de los siguientes conjuntos de condi- 
ciones де operación. 


а) Ту = 25°С, Ру = 101.33 kPa, я = 100 mol sg”, P) = 375 kPa, y = 0.75. 

b) Т = 80°С, Р, = 375 kPa, я = 100 mol 81, Рә = 1000 kPa, 1 = 0.70. 

e) Т = 30°С, Ру = 100 kPa, ù = 150 mol 81, Рз = 500 kPa, y = 0.80. 

d) Т, = 100%, Ру = 500 kPa, ù = 50 mol 81, Р, = 1300 kPa, y = 0.75. 

е) Т = 80(°Е), Р = 14.7(psia), à = 0.5( шо (в) 1, Ро = 55(psia), y = 0.75. 
Р Ту = 150(Е), Р = 55(psia), я = 0.5( mol)(s)”!, Рз = 135(psia), y = 0.70. 


En una turbina se expande adiabáticamente isobutano desde 5 000 КРа y 250°С 
hasta 500 kPa, con una rapidez de 0.7 kg mol 8-1, Si la eficiencia de la turbina es 
0.80, ¿euál es la potencia de salida de la turbina y cuál la temperatura del isobutano 
que sale de la turbina? 


Se comprime gas amoniaco, desde 21°С y 200 kPa hasta 1 000 kPa, en un compresor 
adiabático con una eficiencia de 0.82. Estime la temperatura final, el trabajo reque- 
rido y el cambio de entropía del amoniaco. 
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Se comprime adiabáticamente propileno desde 11.5 bar y 30°C hasta 18 bar, a una 
rapidez de 1 kg mol 871, Si la eficiencia del compresor es 0.8, ¿cuál debe ser el reque- 
rimiento de potencia del compresor y cuál es la temperatura de descarga del propileno? 


Se comprime adiabáticamente metano en la estación de bombeo de una tubería desde 
3 500 kPa y 35°С hasta 5 500 kPa, a una rapidez de 1.5 kg mol 1. Si la eficiencia 
del compresor es 0.78, ¿cuál debe ser el requerimiento de potencia del compresor у 
cuál es la temperatura de descarga del metano? 


7.42. Una bomba funciona adiabáticamente con agua líquida. Las condiciones de entrada 


son Tı, Ру y una rapidez de flujo de masa эй. La presión de descarga es Ро y la 
eficiencia de la bomba es 1. Para uno de los siguientes conjuntos de condiciones de 
operación, determine la potencia de la bomba y la temperatura del agua descargada 
por ésta. 


a) Ту = 25°С, Ру = 100 kPa, m = 20 kg s, Pa = 2 000 kPa, y = 0.75, В = 
257.2 х 10% K£. 


b) Т, = 90%, Ру = 200 kPa, № = 30 kg 1, Р, = 5 000 kPa, 1 = 0.70, В = 
696.2 х 10 КА. 


с) Ту= 60°С, Ру = 20 kPa, т = 15 kgs”, P¿=5 000 kPa, 1 = 0.75, В = 523.1 
x 10 K, 


d) Т = 70(F), Ру = Кац), т = 50(bm)(s)?, Pa = 20(atm), y = 0.70, В = 
217.3 x 105 КІ, 

e) Т = 200(°Е), Ру = 15(psia), т = 80(lbm)(s)”*, Рә = 1 500(psia), y = 0.75, 
B = 714.3 x 10% K2. 


CAPÍTULO 8 


PRODUCCIÓN DE ENERGÍA A 
PARTIR DE CALOR 


Con excepción de la energía nuclear, el Sol es la fuente de toda la energía mecánica 
utilizada por el hombre. La proporción total a la cual la energía proveniente del 
Sol llega a la Tierra es impresionante, pero la proporción a la cual cae sobre un 
metro cuadrado de superficie es pequeña. La dificultad radica en concentrar la 
energía recogida sobre una gran área de modo que su utilización sea práctica en la 
producción de algún trabajo; la investigación en este campo continúa. Aunque no 
se utiliza ampliamente para la generación de energía a gran escala, la radiación 
solar encuentra aplicación рага el calentamiento directo del agua, para la genera- 
ción de temperaturas elevadas en aplicaciones metalúrgicas (hornos solares) у рага 
la evaporación del agua en la producción de sal. 

La energía cinética asociada con el movimiento de masas de aire se ha utili- 
zado en cierto grado para la producción de trabajo (molinos de viento), en especial 
en las zonas rurales. Son problemas dentro de este campo las variaciones е incerti- 
dumbres en la velocidad del viento, y la necesidad de equipo de gran tamaño para 
producir cantidades significativas de trabajo. 

Se puede concebir que la energía potencial de las mareas pueda ser explota- 
da. Se han hecho intentos en esta dirección a gran escala en partes del mundo en 
donde las mareas son especialmente altas. Sin embargo, la producción total de 
energía proveniente de esta fuente parece no ser significativa en comparación con 
la demanda mundial. 

Con mucho, las fuentes más importantes de energía son la energía química 
(molecular) de los combustibles у la energía nuclear. Una generación significativa 
de energía también resulta por la conversión de la energía potencial del agua en 
trabajo, un proceso que en principio se puede realizar con una eficiencia del 100 
por ciento. Por otro lado, todos los métodos usados hasta hoy en la producción y 
utilización a gran escala de la energía molecular o nuclear se basan en el despren- 
dimiento de calor y en la conversión posterior de parte del calor en trabajo utiliza- 
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ble. A pesar de las mejoras en el diseño de equipo, la eficiencia de la conversión es 
relativamente baja (son poco comunes valores superiores al 35 por ciento), una 
consecuencia de la segunda ley. Cuando es posible convertir la energía de los com- 
bustibles en trabajo sin la generación intermedia de calor, se mejora considerable- 
mente la eficiencia de conversión. El dispositivo usual para la conversión directa 
de energía química en energía eléctrica es la celda electrolítica. Se han hecho pro- 
gresos en el desarrollo de celdas que operan con hidrógeno y combustibles carbóni- 
cos, por ejemplo el gas natural o el carbón bituminoso. Taleg celdas de combustible 
ya están en uso para un suministro modesto de los requerimientos de energía con 
fines especiales. La eficiencia de estas celdas va del 55 al 85 por ciento, aproxima- 
damente el doble del valor obtenido mediante el proceso convencional de convertir 
primero la energía química en calor. 

En una planta convencional de energía, la energía molecular del combustible 
se libera por un proceso de combustión. La función del dispositivo de producción 
de trabajo consiste en convertir parte del calor de combustión en energía mecáni- 
ca. En una planta de energía nuclear, el proceso de fisión o de fusión libera la 
energía del núcleo del átomo como calor, y entonces este calor es convertido par- 
cialmente en trabajo. Así, el análisis termodinámico de las máquinas térmicas, 
como se presenta en este capítulo, se aplica igualmente bien a las plantas de ener- 
gía convencionales (combustibles fósiles) y a las nucleares. 

La planta de energía de vapor es una máquina térmica a gran escala en la 
cual el fluido de trabajo (H20) se encuentra fluyendo continuamente, en estado 
uniforme, sucesivamente a través de una bomba, una caldera, una turbina y un 
condensador en un proceso cíclico. El fluido de trabajo está separado de la fuente 
de calor y el calor es transferido a través de los límites físicos. En una planta de 
combustión de carbón, los gases de combustión están separados del vapor por las 
paredes de la tubería de la caldera. 

La máquina de combustión interna es otra forma de máquina térmica, en 
donde se logran temperaturas elevadas por medio de la conversión directa de la 
energía química de un combustible en energía interna dentro del dispositivo pro- 
ductor de trabajo. Ejemplos de este tipo son el motor de Otto y la turbina de gas. 

Para ilustrar el cálculo de las eficiencias térmicas, se analizarán en este capí- 
tulo varios ciclos de máquinas térmicas comunes. 


8.1 La planta de energía de vapor 


El ciclo de la máquina de Carnot, descrito en el capítulo 5, opera reversiblemente y 
consiste en dos etapas isotérmicas conectadas mediante dos etapas adiabáticas. 
En la etapa isotérmica a temperatura más elevada, Тн, el calor (рн | es absorbido 
por el fluido de trabajo de la máquina, mientras que en la etapa isotérmica a tem- 
peratura más baja, Тс, el calor | Qel es desechado por el fluido. El trabajo produ- 


‘Los detalles de las plantas de energía de vapor y de las máquinas de combustión interna se 
pueden encontrar en E. B. Woodruff, H. B. Lammers y T. S. Lammers, Steam Plant Operation, 6a. 
ed., McGraw-Hill, Nueva York, 1992; у с. F Taylor, The Internal Combustion Engine in Theory and 
Practice: Thermodynamics, Fluid Flow, Performance, MIT Press, Boston, 1984. 
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cido es || = |Qul - |©с|, yla eficiencia térmica de la máquina de Carnot 
[ecuación (5.8)] es 


o db 


19 Ta 


Claramente, y aumenta a medida que se incrementa Ty y decrece Те. Aunque las 
eficiencias de las máquinas térmicas prácticas son disminuidas por las irrever- 
sibilidades, también es verdad que sus eficiencias se incrementan cuando aumenta 
la temperatura promedio a la cual el calor es absorbido y cuando disminuye la 
temperatura promedio a la cual el calor es expulsado. 

En la figura 8.1 se muestra un proceso de flujo continuo en estado estable 
simple, en el cual el vapor que es generado en una caldera se expande en una 
turbina adiabática para producir trabajo. La descarga de la corriente de la turbina 
pasa a un condensador, del cual es bombeada adiabáticamente de regreso a la 
caldera. La energía producida por la turbina es mucho mayor que la requerida por 
la bomba, y el egreso neto de energía es igual a la diferencia entre la velocidad de 
ingreso de calor en la caldera 10, | y la velocidad de expulsión de calor en el 
condensador | 0. |. 


QH 


Caldera 


W, (turbina) 


W, (bomba) 


4 


Condensador 


QC 
Figura 8.1: Planta de energía de vapor simple. 
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5 
Figura 8.2: Ciclo de Carnot en un diagrama TS. 


Los cambios de propiedades del fluido a medida que fluye a través de las 
piezas individuales del equipo se pueden mostrar como líneas еп un diagrama TS, 
como se ilustra en la figura 8.2. La secuencia de líneas representa un ciclo. Ade- 
más, el ciclo particular que se muestra es un cido de Carnot. En esta idealización, 
la etapa 1 > 2 es la absorción isotérmica de calor a Ty, y se representa por una 
línea horizontal еп el diagrama TS. Este proceso de vaporización también se efec- 
túa a presión constante y produce una corriente de vapor saturado a partir de agua 
líquida saturada. La etapa 2 —> 3 es una expansión adiabática, reversible, de vapor 
saturado hasta una presión a la cual ®t = Тс. Este proceso de expansión isentrópica 
está representado por una línea vertical en el diagrama TS y produce un vapor 
húmedo. La etapa 3 —> 4 es el desprendimiento isotérmico de calor а la temperatu- 
ra Тс, y está representado por una línea horizontal en el diagrama TS; es un 
proceso de condensación, pero es incompleto. La etapa 4 — 1 lleva el ciclo de 
nuevo a su origen, produciendo agua líquida saturada en el punto 1; es un proceso 
de compresión isentrópica representado рог una línea vertical en el diagrama TS. 

La eficiencia térmica de este ciclo es la de la máquina de Carnot, dada por la 
ecuación (5.8). Como ciclo reversible, puede servir como estándar de comparación 
para las plantas verdaderas de energía de vapor. No obstante, existen severas difi- 
cultades prácticas en la operación del equipo que pretende realizar las etapas 2 — 3 
y 4 > 1. Las turbinas que reciben el vapor saturado producen una emisión con 
alto contenido líquido, lo cual causa graves problemas de corrosión.” Aún más 
difícil es el diseño de una bomba que recibe una mezcla de líquido y vapor (punto 4) 
y descarga un líquido saturado (punto 1). Por estas razones, un modelo de ciclo 
alternativo se toma como estándar, al menos para las plantas de energía que que- 
man combustibles fósiles; éste se llama ciclo de Rankine, y difiere del ciclo de la 
figura 8.2 en dos aspectos principales. Primero, la etapa de calentamiento 1 —> 2 


2А pesar de esto, las plantas de energía nuclear del presente generan vapor saturado y operan con 
turbinas diseñadas para expulsar líquido en varias etapas de expansión. 
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5 
Figura 8.3: Ciclo де Rankine. 


se lleva a cabo más allá de la vaporización para producir vapor sobrecalentado y, 
segundo, la etapa de enfriamiento 3 —> 4 lleva a cabo una condensación completa, 
produciendo líquido saturado para ser bombeado a la caldera. Por consiguiente, el 
ciclo de Rankine consiste en las cuatro etapas mostradas por la figura 8.3 y descri- 
tas a continuación: 


1>2 


233 


3>4 


4>1 


Un proceso de calentamiento a presión constante en una caldera. La eta- 
pa queda a lo largo de una isobara (la presión de la caldera), y consiste en 
tres secciones: calentamiento de agua líquida subenfriada hasta su tem- 
peratura de saturación, vaporización а temperatura y presión constantes 
y sobrecalentamiento del vapor a una temperatura definidamente supe- 
rior a su temperatura de saturación. 

Expansión (isentrópica) reversible y adiabática de vapor en una turbina 
hasta la presión del condensador. La etapa cruza normalmente la curva 
de saturación, produciendo una descarga húmeda. Sin embargo, el 
sobrecalentamiento logrado en la etapa 1—> 2 соте la línea vertical sufi- 
cientemente lejos a la derecha en la figura 8.3 como para que el contenido 
en humedad no sea demasiado grande. 

Un proceso a presión y a temperatura constantes en un condensador para 
producir líquido saturado en el punto 4. 

Bombeo (isentrópico) reversible y adiabático del líquido saturado а la pre- 
sión de la caldera, produciendo líquido subenfriado. La línea vertical (cuya 
longitud está exagerada en la figura 8.3) es muy corta, debido a que el 
aumento de temperatura asociado con la compresión de un líquido es pe- 
queño. 


Las plantas de energía se pueden construir para que operen en un ciclo que 
parte del ciclo de Rankine solamente debido a las irreversibilidades de las etapas 
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Figura 8.4: Ciclo práctico simple de energía. 


que producen trabajo y que requieren trabajo. En la figura 8.4 se muestran los 
efectos de estas irreversibilidades en las etapas 2 — З y 4 > 1. Las líneas ya по 
son verticales, sino que tienden a ser en la dirección de la entropía creciente. Мог- 
malmente, la descarga de la turbina es aún húmeda, pero mientras el contenido en 
humedad sea menor de aproximadamente el 10 por ciento, los problemas de corrosión 
no son serios. Puede presentarse un ligero enfriamiento del condensado en el 
condensador, pero el efecto carece de consecuencias. 

La caldera sirve para transferir calor de un combustible que se quema hacia 
el ciclo, y el condensador transfiere el calor del ciclo hacia el ambiente. Si se des- 
precian los cambios en las energías cinética y potencial, se reducen las relaciones 
de energía, ecuaciones (7.16) y (7.17)) en cualquier caso a 


О = mAH (8.1) 


Q=AH (8.2) 
Los cálculos de la turbina y la bomba se tratan con detalle en el capítulo 7. 


Ejemplo 8.1 Е vapor generado en una planta de energía a una presión de 8 600 
kPa y a una temperatura de 500°С se alimenta a una turbina. La descarga de la 
turbina entra al condensador a 10 kPa, en donde es condensada a líquido saturado, 
que bombea entonces a la caldera. 


a) Determínese la eficiencia térmica de un ciclo de Rankine que opera en estas 
condiciones. 

b) Determínese la eficiencia térmica de un ciclo práctico que opera en estas 
condiciones si la eficiencia de la turbina y la eficiencia de la bomba son 
ambas de 0.75, 
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с) Si la producción del ciclo de energía de la parte 6) es 80 000 kW, ¿cuál es la 
velocidad del vapor y cuáles son las velocidades de transferencia de calor en 

la caldera y en el condensador? 


SOLUCIÓN үу) La turbina opera bajo las mismas condiciones que la turbina del ejemplo 
7.10, en donde se encuentra que 


(AH)s = -1 274.2 kJ kg! 


W, (isentrópico) = (АН) = -1 274 kJ kg” 
Además, la entalpía al final de la expansión isentrópica (H, еп el ejemplo 7.10) es 
H} = 2 117.4 kJ кет! 
La entalpía del líquido saturado a 10 kPa (y # = 45.83%) es 
H; = 191.8 kJ kg” 
Así, por la ecuación (8.2) aplicada al condensador, 
Q(condensador) = Н;- Н; = 191.8 -2 117.4 = -1 925.6 kJ kg”! 


en donde el signo menos significa que el calor fluye hacia fuera del sistema. 


La bomba opera prácticamente Бајо las condiciones de la bomba del ejemplo 
7.14, en donde 


Wa(isentrópico) = (АН) = 8.7 kJ kg” 
Así, 
Hı = На+ (АН); = 191.8 + 8.7 = 200.5 kJ kg"! 
La entalpía del vapor sobrecalentado a 8 600 kPa y 500°С es 
Но = 3 391.6 kJ kg” 
Por la ecuación (8.2) aplicada a la caldera 
Qícaldera) = Ha- H= 3 391.6 = 200.5 = 3 191.1 kJ kg” 


El trabajo neto del ciclo de Rankine es la suma del trabajo de la turbina y el trabajo 
de la bomba: 


W,(Rankine) = -1 274.2 + 8.7 = -1 265.5 kJ kg”! 


Este resultado desde luego también es dado рог 
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W.(Rankine) = —Q(caldera) ~ Q(condensador) 


= -3 191.1 + 1 925.6 = -1 265.5 kJ ко" 
La eficiencia térmica del ciclo es 


та |W, (Rankine) |. 1265.5 


AA 0.3966 


Q( caldera) 3 191.1 
b) Si la eficiencia de la turbina es 0.75, entonces del ejemplo 7.10 se tiene que 


W,(turbina) = АН = -955.6 kJ kg” 


Нз= Н+ АН = 3 391.6 - 955.6 = 2 436.0 kJ kg” 
Para el condensador, 
Q(condensador) = Н; ~ Нз= 191.8 ~ 2 436.0 = -2 244.2 kJ kg”! 
Por el ejemplo 7.14, para la bomba, 
W,(bomba) = АН = 11.6 kJ kg! 


Por consiguiente, el trabajo neto de ciclo es 


W, (neto) = -955.6 + 11.6 = -944.0 kJ kg” 


Hı = Н+ АН = 191.8 + 116 = 203.4 kJ kg! 
Entonces 
Q(caldera) = H3- H} = 3 391.6 - 203.4 = 3 188.2 kJ kg”! 


Así, la eficiencia térmica del ciclo es 


|W, (пею)| _ 944.0 


= = (0,2 
Q(caldera) 3 188.2 e 


n= 


lo cual se puede comparar con el resultado de la parte a). 


c)Para una producción de potencia de 80 000 kW, se tiene 


W, (neto) = mW,(neto) 


W,(neto)_ "80000 Кв" _ 8475 kg yl 
W, (neto) = 944.0 kJ kg” 
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Entonces, por la ecuación (8.1) , 


Q (caldera) = (84,75)(3 188.2) = 270.2 X 103 kJ 41 


Q (condensador) = (84.75)(-2 244.2) = -190.2 X 103 kJ s7 


Nótese que 


© (caldera) + О (condensador) = = W, (neto) 


La eficiencia térmica de un ciclo de energía de vapor se incrementa cuando se 
elevan la presión y, por tanto, la temperatura de vaporización de la caldera. Otro 
factor de aumento es el sobrecalentamiento en la caldera. Así, presiones у tempe- 
raturas elevadas en la caldera favorecen las altas eficiencias. No obstante, estas 
mismas condiciones incrementan la inversión de capital en la planta, porque re- 
quieren tanto construcción más pesada como materiales de construcción más ca- 
ros. Además, estos costos se elevan aún más rápidamente a medida que se impon- 
gan condiciones más severas. Así, en la práctica las plantas de energía raramente 
operan a presiones muy superiores a 10 000 kPa y a temperaturas por arriba de 
600°С. La eficiencia térmica de una planta de energía aumenta a medida que la 
presión y, por tanto, la temperatura en el condensador se reducen. Sin embargo, 
la temperatura de condensación debe ser superior a la temperatura del medio de 
enfriamiento, que usualmente es agua, y esto está controlado por las condiciones 
locales de clima y de geografía. Las plantas de energía operan universalmente con 
la presión del condensador tan baja como sea práctico. 

Las plantas de energía más modernas operan con una modificación del ciclo 
de Rankine que incorpora calentadores del agua de alimentación. El agua prove- 
niente del condensador, en lugar de ser bombeada directamente de regreso a la 
caldera, primero se calienta por vapor extraído de la turbina. Esto se hace normal- 
mente en diferentes etapas, con vapor tomado de la turbina a varios estados inter- 
medios de expansión. En la figura 8.5 se muestra una disposición con cuatro ca- 
lentadores del agua de alimentación. Las condiciones de operación indicadas en 
esta figura y descritas en los párrafos siguientes son típicas y son la base para los 
cálculos ilustrativos del ejemplo 82 

Las condiciones de generación de vapor en la caldera son las mismas que en 
el ejemplo 8.1: 8 600 kPa y 500°С. La presión de la descarga de la turbina, 10 kPa, 
también es la misma. La temperatura de saturación del vapor de salida es, por 
consiguiente, 45.83%. Permitiendo un ligero enfriamiento del condensado, se fija 
la temperatura del agua líquida del condensador a 45°С. La bomba del agua de 
alimentación que opera bajo exactamente las mismas condiciones que la bomba del 
ejemplo 7.14, causa un aumento de temperatura de aproximadamente 1°С, ha- 
ciendo que la temperatura del agua de alimentación que entra a la serie de calen- 
tadores sea igual a 46°С. 
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P= 8.600 kPa = 500°С 


н 1 


| 
| 
1 ЕН 
| 
| 


Caldera 


і 
| 
ш 
| 
| 
1 


Р=2 900 kPa 


P=1150 kPa 
Р = 375 kPa 


Р = 87.69 kPa 


Bumba 


Calentadores del agua de alimentación 


Figura 8.5: Planta de energía de vapor con calentamiento del agua de alimentación. 


La temperatura de saturación del vapor a la presión de la caldera de 8 600 
kPa es 300.06°С, y la temperatura a la cual se puede elevar el agua de alimenta- 
ción en los calentadores es ciertamente menor. Esta temperatura es un diseño 
variable, la cual es fijada finalmente por consideraciones económicas. No obstante, 
se debe escoger un valor antes de que pueda hacerse cualquier cálculo termodiná- 
mico. Por lo tanto, se ha especificado arbitrariamente la temperatura de 226°С 
para la corriente de agua de alimentación que entra a la caldera. También se ha 
especificado que cada uno de los cuatro calentadores del agua de alimentación 
alcancen el mismo incremento de temperatura. Аз, el aumento total de tempera- 
tura де 226 - 46 = 180°С se divide entre cuatro incrementos de 45°С. Ello esta- 
blece todas las temperaturas intermedias del agua de alimentación a los valores 
mostrados en la figura 8.5. 

El vapor suministrado a un calentador del agua de alimentación debe estar a 
una presión suficientemente elevada para que su temperatura de saturación sea 
más alta que la temperatura de la corriente del agua de alimentación que sale del 
calentador. бе ha presupuesto aquí una diferencia mínima de temperatura para la 
transferencia de calor de no menos de 5°C, y se han escogido las presiones del 
vapor extraído de tal manera que los valores de 1986 mostrados en cada calentador 
del agua de alimentación sean al menos 5°C mayores que la temperatura de salida 
de la corriente de agua de alimentación. El condensador de cada calentador del 
agua de alimentación se lanza a través de una válvula de estrangulamiento al ca- 
lentador que tiene la siguiente presión más baja, y el condensado que se recolecta 
en el calentador final de la serie se lanza dentro del condensador. Así, todo el con- 
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densado regresa del condensador a la caldera por la vía de los calentadores del 
agua de alimentación. 

El propósito de calentar de esta forma el agua de alimentación es elevar la 
temperatura promedio a la cual el calor se añade a la caldera. Esto eleva la eficien- 
cia térmica de la planta, la cual se dice que opera bajo un ciclo de regeneración. 


Ejemplo 8.2 Determínese la eficiencia térmica de la planta de energía mostrada en 
la figura 8.5, suponiendo que las eficiencias de la turbina y la bomba son de 0.75. 91 
la producción de energía es 80 000 kW, ¿cuál es la velocidad del vapor de la caldera у 
las de transferencia de calor en la caldera y en el condensador? 


SOLUCIÓN Los cálculos iniciales se hacen sobre la base de 1 Кр de vapor que entra 
a la turbina proveniente de la caldera. La turbina está dividida en cinco secciones, 
como se indica en la figura 8.5. Debido a que el vapor es extraído al final de cada 
sección, la velocidad de flujo en la turbina decrece de una sección a la siguiente. Las 
cantidades de vapor extraídas desde las primeras cuatro secciones se determinan por 
balances de energía. 


Para ello, se necesita la entalpía de las corrientes de agua de alimentación com- 
primida. El efecto de la presión a temperatura constante sobre un líquido está dado 
por la ecuación (7.44), escrita como 


АН = V(1 = BT)AP (Т constante) 
Para el agua líquida saturada a 226°С (499.15 К), en las tablas de vapor se encuentra: 
Р = 2 598.2 kPa 
Н = 971.5 kJ kg” 
У = 1201 от? kg” 
Además, а esta temperatura 
В = 1.582 X 103 К! 


Así, рага un cambio de presión que va desde la presión de saturación hasta 8 600 
kPa, 


(8600-25982) 


АН = 1 20111 - (1.528 x 10-3)(499.15)] т 


= 1.5 kJ kg” 


Н = Н(\їд. sat.) + AH = 971.5 + 1.5 = 973.0 kJ kg”! 
Cálculos similares dan como resultado las entalpías del agua de alimentación a otras 
temperaturas. Todos los valores pertinentes se dan en la siguiente tabla. 
YC 226 181 136 91 46 


Н/КЈ Ко 1 para agua a 
tyP= 8600kPa 973.0 771.3 577.4 387.5 200.0 
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Considérese la primera sección de la turbina y el primer calentador del agua 
de alimentación, como se muestra en la figura 8.6. La. entalpía y la entropía del 
vapor que entra а la turbina se encuentran en las tablas para vapor sobrecalentado. 
La consideración de la expansión isentrópica del vapor en la sección 1 de la turbina a 
2 900 kPa, lleva al resultado 


(АН) = -320.5 kJ kg” 


Si se considera que la eficiencia de la turbina es independiente de la presión a la cual 
el vapor se expande, entonces la ecuación (7.35) da 


АН = АН) = (0.75)(-820.5) = -240.4 kJ kg” 
Por la ecuación (7.33) 
W,() = АН = -240.4 kJ 
Además, la entalpía del vapor descargado de esta sección de la turbina es 
H = 3391.6 - 240.4 = 3 151.2 kJ kg” 


Un balance de energía del calentador del agua de alimentación requiere la apli- 
cación de la ecuación (7.15). Despreciando los cambios de energía cinética у poten- 
cial, y notando que Q = -W, = 0, se tiene 


Ame = 0 


1 kg de vapor 
sobrecalentado ' 
de la caldera 
Р=8 600 kPa 
t = 500°С 
H = 3 391.6 
S = 6.6858 


Vapor alimentado a 
la sección П 


Р = 2 900 kPa 
H =3 151.2 
1 kg de agua t = 363.65°С 
líquida 5 = 6.8150 


Р = 8 600 kPa 
+ = 226°С Р = 8 600 КРа 
Н = 973.0 че t= 181°С 


Н= 771.3 


т kg de condensado 
Líquido saturado a 


2 900 kPa 
вм = 231.970 
Н = 999,5 


Figura 8.6: Sección 1 de la turbina y del primer calentador del agua de alimentación. 
Entalpía en kJ kg”!; entropía en kJ ке! КЛ. 
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Esta ecuación da expresión matemática al requerimiento de que el cambio de entalpía 


total para el proceso sea cero. Así, sobre la base de 1 kg de vapor que entra a la 
turbina (véase la figura 8.6), 


m(999.5 = 3 151.2) + (1)(973.0 — 771.3) = 0 


de donde 
m = 0.09374 kg y 1 -m = 0.90626 kg 


Sobre la base de 1 kg de vapor que entra а la turbina, 1 = т es la masa de vapor que 
fluye dentro de la sección П de la turbina. 


La sección П de la turbina y el segundo calentador del agua de alimentación se 
muestran en la figura 8.7. Al hacer los mismos cálculos que para la sección 1, se supo- 
ne que cada kilogramo de vapor que deja la sección П se expande desde su estado a Za 
entrada de la turbina hasta la salida de la sección П con una eficiencia de 0.75, 
comparada con la expansión isentrópica. La entalpía del vapor que deja la sección II 
encontrada en esta forma, es 


Н = 2 987.8 kJ kg” 


0.90626 kg de vapor 
de la sección 1 


Н =3 151.2 


0.90626 = т 
f ) kg Vapor alimentado a 


m kg la sección Ш 


P= 1150 kPa 
H = 2 987.8 
1 kg de agua «4 1 kg de agua 
H= Е Н= 577.4 


(0.09374 + т) Ко 
de condensado 
Líquido saturado а 

H = 999,5 1 150 kPa 


pe = 186.05°С 
Н = 789.9 


0.09374 kg 
de condensado 


Figura 8.7: Sección П de la turbina y del segundo calentador del agua de 
alimentación. Entalpía en kJ Ко-!, entropía en kJ kg! K”. 
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Entonces, sobre la base de 1 kg de vapor que entra a la turbina, 
ҮП) = (2 987.8 - 3 151.2)(0.90626) = -148.08 kJ 
Un balance de energía sobre el calentador del agua de alimentación (figura 8.7) da 
(0.09374 + m)(789.9) ~ (0.09374)(999.5) - m(2 987.8) + (1)(771.8- 577.4) = 0 


de donde 
т= 0.07971 kg 


Nótese que el estrangulamiento del vapor condensado no cambia su entalpía. 


Estos resultados y los de cálculos similares para las secciones restantes de la 
turbina se enlistan en la tabla siguiente: 


Н/ kg” ШО) 4С а la m/kg de 
a la salida para la salida де vapor 
de la sección sección la sección Estado extraído 
el 3 151.2 -240.40 363.65 vapor sobrecalentado 0.09374 
П 2 987.8 -148.08 272.48 vapor sobrecalentado 0.07928 
„Ш 2 827.4 -132.65 183.84 vapor sobrecalentado 0.06993 
„ТУ 2 651.8 -188.82 96.00 vapor húmedo 0.06257 

x = 0.9919 

Sec. У 2 435.9 -149.59 45.88 vapor húmedo 
x = 0.9378 


De estos resultados, se tiene 
SW, = -804.0 kJ у  Xm=0.3055 kg 


Así, por cada kilogramo de vapor que entra a la turbina, el trabajo producido es 
804.0 kJ, y se extraen 0.3055 kg de vapor de la turbina por los calentadores del agua 
de alimentación. El trabajo requerido por la bomba es exactamente el trabajo calcu- 
lado para la bomba en el ejemplo 7.14, esto es, 11.6 ЕЈ. Por consiguiente, el trabajo 
neto del ciclo es 


W,(neto) = -804.0 + 11.6 = -792.4 kJ 


sobre la base de 1 kg de vapor generado en la caldera. Sobre la misma base, el calor 
añadido en la caldera es 


(Q (caldera) = AH=3391.6 973.0 = 2 418.6 kJ 


Por consiguiente, la eficiencia térmica del ciclo es 


а [W, (neto)| _ 792.4 


2 = 0.3276 
Q(caldera) 2 418.6 
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Ésta es una gran mejoría sobre el valor de 0.2961 encontrado en el ejemplo 8.1. 
Dado que үу (neto) = -80 000 kJ s~! 


ij PO ВОО. 10096 kg y 


W, (пею) = 792.4 


Ésta es la velocidad del vapor a la turbina, y con ella se puede calcular la velocidad de 
transferencia de calor en la caldera. 


Q (caldera) = MAH = (100.96)(2 418.6) = 244.2 X 10? kJ s7! 


La velocidad de transferencia de calor al agua de enfriamiento en el condensador 
es 


О(еопдепвадог) = Q(caldera) = W, (neto) 
= -244.2 х 10° = (-80.0 х 10”) 


= = 164.2 x 10° kJ s” 


Aunque la velocidad de generación de vapor es más elevada que la encontrada en el 
ejemplo 8.1, las velocidades de transferencia de calor en la caldera y cl condensador 
son apreciablemente menores, porque sus funciones se toman parcialmente sobre los 
calentadores del agua de alimentación. 


8.2 Motores de combustión interna 


En una planta de energía de vapor, éste es un medio inerte al cual se le transfiere 
calor de un combustible que se quema o de un reactor nuclear. Por consiguiente, se 
caracteriza por grandes superficies de transferencia de calor: 1) рага la absorción 
de calor por el vapor a una temperatura elevada en la caldera y 2) para la expul- 
sión de calor del vapor a una temperatura relativamente baja en cl condensador. 
La desventaja es que cuando el calor debe ser transferido a través de paredes 
(como a través de las paredes metálicas de los tubos de la caldera), la capacidad de 
las paredes para soportar temperaturas y presiones elevadas impone un límite a la 
temperatura de la absorción de calor. Por otro lado, en un motor de combustión 
interna, se quema un combustible dentro del mismo motor, y los productos de la 
combustión sirven como el medio de trabajo, actuando por ejemplo sobre un pistón 
en un cilindro. Las temperaturas altas son internas, y así no comprenden superfi- 
cies para la transferencia de calor. 

Та quema de un combustible dentro del motor de combustión interna compli- 
ca el análisis termodinámico. Además, el combustible y el aire fluyen uniforme- 
mente dentro de un motor de combustión interna y los productos de combustión 
fluyen uniformemente fuera de él; no hay medio de trabajo que experimente un 
proceso cíclico, como lo hace el vapor en una planta de energía de vapor. Sin embar- 
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Presión 


Volumen 


Figura 8.8: Cico del motor de Otto de combustión interna. 


go, Para hacer un análisis simple, imagínense los motores cíclicos con aire como el 
fluido de trabajo, que son equivalentes en comportamiento a los motores reales de 
combustión interna. Además, la etapa de combustión es remplazada рог la adición 
al aire de una cantidad equivalente de calor. En cada una de las secciones siguien- 
tes, se presenta primero una descripción cualitativa de un motor de combustión 
interna. El análisis cuantitativo se hace entonces de un ciclo ideal en el cual el aire, 
tratado como un gas ideal con capacidades caloríficas constantes, es el medio de 
trabajo. 


8.3 Е! motor de Otto 


Debido a su uso en automóviles, el motor de combustión interna más común es el 
motor de Otto. Su ciclo consiste en cuatro carreras de un pistón, y empieza con una 
carrera de entrada a presión prácticamente constante, durante el cual un pistón 
que se mueve hacia afuera acarrea una mezcla de combustible/aire dentro de un 
cilindro. Esto se representa por la línea 0 — 1 еп la figura 8.8. Durante la segunda 

carrera (1 —> 2 > 3), todas las válvulas están cerradas, y la mezcla de combusti- 
ble/aire es comprimida, aproximadamente en forma adiabática, a lo largo de la 
línea 1 —> 2; la mezcla entonces se pone en ignición y ocurre la combustión tan 

rápidamente que el volumen permanece casi constante, mientras que la presión se 
eleva a lo largo de la línea 2 — 3. Es durante la tercera carrera (3 > 4 > 1) que 
se produce el trabajo. Los productos de combustión de temperatura y presión ele- 
vadas se expanden, aproximadamente en forma adiabática, a lo largo de la línea 
3 — 4 la válvula de emisión se abre entonces, y la presión cae rápidamente a vO- 

lumen aproximadamente constante a lo largo de la línea 4 —> 1. Durante la cuarta 
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Volumen 


Figura 8.9: Ciclo de Otto de aire estándar. 


carrera o emisión (línea 1-» 0), el pistón empuja los gases restantes de la combus- 
tión (excepto para el contenido del volumen del espacio libre) fuera del cilindro. El 
volumen que se ve en la gráfica de la figura 8.8 es el volumen total de gas contenido 
en el motor entre el pistón y la cabeza del cilindro. 

El efecto de aumentar la relación de compresión, definida como la relación de 
los volúmenes al inicio y al final de la carrera de compresión, es incrementar la 
eficiencia del motor, es decir, aumentar el trabajo producido por unidad de canti- 
dad de combustible. Se demostrará lo anterior para un ciclo idealizado, llamado 
ciclo de aire estándar, mostrado en la figura 8.9, el cual consta de dos etapas 
adiabáticas y dos de volumen constante, y comprende un ciclo de máquina térmica 
para el cual el aire es el fluido de trabajo. En la etapa DA, se absorbe calor sufi- 
ciente рог el aire a volumen constante para aumentar su temperatura y presión а 
los valores resultantes de la combustión en un motor real de Otto. Entonces el aire 
se expande adiabática y reversiblemente (etapaAB), se enfría a volumen constante 
(etapa BC) y finalmente es comprimido adiabática y reversiblemente al estado 
inicial en Р. 

La eficiencia térmica y del ciclo de aire estándar que se muestra en la figura 
8.9 es simplemente 


- W,(neto) _ Өм + Өвс (8.3) 
ра ра 


Para 1 mol de aire con capacidades caloríficas constantes, 


n = 
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ол = Су(Та- Тр) 
Qsc = Cy (Te — Тв) 


Al sustituir estas expresiones еп la ecuación (8.3) se obtiene 


n= СУТ, ==, Tp) ша С, = To) 


СТ, - Tp) 
0 
Т, = Т, 
Se B с 
n T, T, (8.4) 


La eficiencia térmica también se relaciona en una forma simple con la rela- 
ción de compresión y = Ус/Ур. Se remplaza cada temperatura en la ecuación (8,4) 
por un grupo apropiado PV/R, de acuerdo con la ecuación del gas ideal. Así, 


Sustituir en la ecuación (8.4) lleva a 
ЕТИ | В-Е.) z 1-8-8) Т 
Vo P, – Р, Р,-Р, 


Para las dos etapas adiabáticas, reversibles, se tiene que PVY = constante. De 
donde 


РУ} = БУ (dado que V, = V, y Ve = У) 
КУ = ВУ, 
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Estas expresiones se combinan para eliminar los volúmenes: 


También 


Е 
Р, Vo r 
Estas ecuaciones transforman la ecuación (8.5) como sigue: 


(P/P -DR у „В 


= 1 -r= |у 


r 
(P,/P, – 10Р, Р, 


пт -1- (4 (8.6) 
г r 


Esta ecuación muestra que la eficiencia térmica aumenta rápidamente con respec- 
to a la relación de compresión 7 a bajos valores de 7, pero más lentamente a relacio- 
nes de compresión elevada. Esto concuerda con los resultados de pruebas reales en 
motores de Otto. 


8.4 El motor Diesel 


El motor Diesel difiere del motor de Otto principalmente en que la temperatura al 
final de la compresión es suficientemente elevada para que la combustión se inicie 
espontáneamente. Esta temperatura más alta se debe a una mayor relación de 
compresión que conduce a la etapa de compresión a una presión más elevada. El 
combustible no es inyectado hasta el final de la etapa de compresión, sino que se 
añade con suficiente lentitud para que el proceso de combustión зе efectúe аргохі- 
madamente a presión constante. 

Para la misma relación de compresión, el motor de Otto tiene una eficiencia 
más alta que el motor Diesel. No obstante, la preignición limita la relación de 
compresión que se puede obtener en el rnotor de Otto. Por consiguiente, el motor 
Diesel opera a superiores relaciones de compresión y, en consecuencia, a eficiencias 
mayores. 
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Ejemplo 8.3 Hágase un esquema del ciclo Diesel de aire estándar sobre un diagrama 
PV, y hágase la derivación de una ecuación que dé la eficiencia térmica de este ciclo 
en relación con la relación de compresión y (relación de volúmenes al inicio y al final 
de la etapa de compresión) y la relación de expansión r, (relación de los volúmenes al 
terminar y al iniciarse la etapa de expansión). 


SOLUCIÓN Е ciclo Diesel de aire estándar es el mismo que el ciclo de aire estándar 
de Otto, excepto que la etapa de absorción de calor (correspondiente al proceso de 
combustión en el motor real) es a presión constante, como se indica por la línea DA 
en la. figura 8.10. 


Sobre la base de un mol de aire, considerado como un gas ideal con capacidades 
caloríficas constantes, el calor absorbido en el ciclo es 


дол = Съ Ta - Тр) 
El calor expulsado en la etapa ВС es 
0к = Су(Тс- Тв) 


Рог un balance de energía, —W, = Qpa + Фвс, y la eficiencia térmica está dada рог 


asi с 1 [1 (А) 
CHAT, -T, y AI, -T, 


Para una expansión reversible adiabática (etapa АВ) y una compresión reversible 
adiabática (etapa СП), se aplica la ecuación (3.22) 


АИ 


Tg Vg 


Дуа Те Ди 


Volumen 


Figura 8.10: Ciclo de Diesel de aire estándar. 
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8.5 


Por definición, la relación de compresión es r = Ус/Уь; además la relación de expan- 
sión se define como r, = Vg/Va. Así, 


а 

Тв = се (В) 
1y” 

Tc = 0) (С) 


Al sustituir las ecuaciones (В) у (Сеп la ecuación (А) se obtiene 
Еа оаа (р) 
7 ТА = Tp 
También se tiene que Ра = Po y a partir de la ecuación del gas ideal, 
РрУр = ЕТр Ү PaVa = ETA 
Además, Ус = № y entonces se puede escribir 


Tp _ Ур ER Voe zik 
Т, Va VIVE r 


Esta relación se combina con la ecuación (D) para dar 


а: ПИ - (roy 
3 Y 1- г, 


o bien 


n=1 


= 1 Е y - (И)? | (3.7) 


yL 1-1 


La planta de energía de turbina de gas 


Los motores de Otto y Diesel ejemplifican el uso directo de la energía de los gases 
a temperatura y a presión elevadas que actúan sobre un pistón dentro de un cilin- 
dro; no hay transferencia de calor con el requerimiento de una fuente externa: No 
obstante, las turbinas son más eficientes que los motores reciprocantes, y las ven- 
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Figura 8.11: Planta de energía de turbina de gas. 


tajas de la combustión interna se combinan con las de la turbina en un motor de 
turbina de gas. 

La turbina de gas es impulsada por gases a temperatura elevada provenien- 
tes de un espacio de combustión, como se indica en la figura 8.11. El aire que entra 
es comprimido (sobrecargado) a una presión de varios ђаг antes de la combus- 
tión. Lia compresora centrífuga opera sobre la misma flecha que la turbina, y parte 
del trabajo de la turbina sirve para impulsar la compresora. La unidad que se 
muestra en la figura 8.11 es una planta de energía completa, como son los motores 
de Otto y Diesel. La turbina de gas es sólo una parte y realiza la misma función 
que la turbina de vapor en una planta de energía de vapor (figura 8.1). 

Mientras mayor sea la temperatura de los gases de combustión que entran a 
la turbina, mayor será la eficiencia de la unidad, es decir, mayor será el trabajo 
producido por unidad de combustible que зе quema. La temperatura limitante зе 
determina por la resistencia de las aspas metálicas de la turbina, y es mucho me- 
nor que la temperatura teórica de flama (sección 4.8) del combustible. Se debe 
suministrar un exceso suficiente de aire para conservar la temperatura de combus- 
tión en un nivel seguro. 

En la figura 8.12 se presenta un diagrama PV que muestra la idealización del 
ciclo de la turbina de gas (basado en el aire, llamado el ciclo de Brayton). La etapa 
de compresión AB está representada por la trayectoria reversible (isentrópica) y 
adiabática en la cual la presión se incrementa de Ра (presión atmosférica) аРв. El 
proceso de combustión es remplazado por la adición a presión constante de una 
cantidad de calor Фвс. El trabajo es producido en la turbina como resultado de la 
expansión isentrópica del aire a la presión Рр. Como los gases calientes de la turbi- 
na son emitidos а la atmósfera, Рр = Ру.Га eficiencia térmica del ciclo está dada 
por 
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_ = Жшею) _ = Weoo = Was (8.8) 
Овс вс 


en donde cada cantidad de energía se basa en 1 mol de aire. 

El trabajo hecho al pasar el aire a través del compresor está dado por la 
ecuación (7.33) y para el aire como un gas ideal con capacidades caloríficas cons- 
tantes, 


War = Hpg - НА = Cp(Tg - Ta) 
Similarmente, para los procesos de combustión en la turbina, 
Фвс = СР Те - Тв) 
Wop = СР(Тр – То) 


Al sustituir estas ecuaciones еп la ecuación (8.8) y al simplificar, se tiene 


SP 
a (8.9) 
(CT Ap 


Dado que los procesos AB y CD son isentrópicos, las temperaturas y presiones se 
relacionan como sigue [ecuación (3.23)]: 


(r-1 
а T 
Т, АР, 
Ү 
(y -Wr (у - Dir 
Р 
Т = (2) = (2) (8.11) 
Te Е Рь 
Con estas ecuaciones se pueden eliminar Та у Тр para dar 
(у -D/y 
Ps 


Ejemplo 8.4 Una planta de energía de turbina de gas con una relación de compre- 
sión Pa/Pg = 6 opera con aire que entra al compresor а 25°С. Si la temperatura 
máxima permisible de la turbina es 760%C, determine: 
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V, volumen específico 


Figura 8.12: Ciclo ideal para una planta de energía de turbina de gas. 


a) La eficiencia y del cielo reversible del gas ideal para estas condiciones, si 
y= 14. 

b) La eficiencia térmica de la planta de energía para las condiciones dadas si 
el compresor y la turbina operan adiabáticamente pero en forma  irreversi- 
ble con eficiencias 7, = 0.83 у Th = 0.86. 


SOLUCIÓN a) La sustitución directa en la ecuación (8.12) da la eficiencia del ciclo 
ideal: 


y=1-(1/6)0*- 14 = 1 ~ 0.60 = 0.40 


Б) La irreversibilidad en el compresor y la turbina reducen grandemente la efi- 
ciencia térmica de la planta de energía, porque el trabajo neto es la diferencia entre 
el trabajo requerido por el compresor у el trabajo producido por la turbina. La tem- 
peratura del aire que entra al compresor, Та, y la temperatura del aire que entra еп 
la turbina, la máxima especificada para Те, son las mismas que para el ciclo ideal. 
Sin embargo, la temperatura después de la compresión irreversible en el compresor, 
Тв es superior que la temperatura después de la compresión isentrópica, T; , у la 
temperatura después de la expansión irreversible en la turbina, Tp, es más alta que 
la temperatura después de la expansión isentrópica, Г). 

El trabajo requerido por el compresor es 


W(comp) = Ср( Тв = ТА) (А) 


Alternativamente, esto se puede encontrar a partir del trabajo isentrópico: 


W(comp) 2 Съ Тв = та) (В) 


Пе 


Similarmente, el trabajo producido por la turbina es 


Witurb) = Cp(Tp = То) = Сртн(Т, = Тс) (С) 
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y el calor absorbido en el sitio de la combustión es 
Q = Съ(Те- Тв) (D) 
Estas ecuaciones se combinan para dar la eficiencia térmica de la planta de energía: 
_ = W comp) = W turb) (7 = Ti Yn.) + «Е = Tp) 
Е Q = ТВ, - Т, 


Al combinar las ecuaciones (A) у (В) y utilizar el resultado para eliminar Тв de 
esta ecuación se obtiene, después de una simplificación, 


28 (1/1, – 1) + па (са = Т/ГА) (E) 
(с ат) = (Т/Т, = 1) 


La relación de temperaturas Т, /Та se asocia con la relación de presiones por medio 
de la ecuación (8.10). La relación Та/Та depende de las condiciones dadas. En vista de 
la ecuación (8.1 1), la relación Т, /Т se puede escribir 


Т, _ T_T, и T, P, ү 
TO L Т\Р, 


Al sustituir estas expresiones en la ecuación (E) se tiene 
n= (T/T) — 1⁄a)- (a -= 1) (8.13) 
ПК, -0-а-1) 


en donde 


ха (в) 
Р, 


Se puede demostrar a partir de la ecuación (8.13) que la eficiencia térmica de la 
planta de turbina de gas aumenta a medida que la temperatura del aire que entra a 
la turbina, (Tc), aumenta, y también a medida que las eficiencias del compresor y la 
turbina 7, у My aumentan. 

Los valores que se dan para la eficiencia son 


m=086 у  m=0.83 


Otros datos dados proporcionan 


Т, 
Пе 160 + 27815 341 
Т 95 + 273.15 
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а =(6)014-D/14 — 1.67 


Al sustituir estas cantidades en la ecuación (8.13), se obtiene 


(0.86)(0.83)(3.47) (1 -1/1.67) = (1.67 = 1) _ 0.235 
(0.83)(3.47 = 1) = (1.67 -- 1) | 


Este análisis demuestra que, aun con el compresor y una turbina de eficiencia más 
bien elevadas, la eficiencia térmica (23 .5 por ciento) se reduce considerablemente del 
valor de 40 por ciento para el ciclo ideal. 


8.6 Motores a chorro; motores de cohete 


En los ciclos de energía considerados hasta ahora, el gas a temperatura y presión 
elevadas se expande en una turbina (planta de energía de vapor, turbina de gas) o 

en los cilindros de un motor de Otto o Diesel con pistones reciprocantes. En cual- 
quier caso, se puede disponer de la energía por medio de una flecha de rotación. 

Otro dispositivo para expandir los gases calientes es una tobera. Aquí, se puede 

disponer де la energía como energía cinética en el chorro de gases de emisión que 
salen de la tobera. Toda la planta de energía, que consiste en un dispositivo de 
compresión y una cámara de combustión, así como de una tobera, se conoce como 
motor a chorro. Dado que la energía cinética de los gases emitidos es directamente 
asequible para la propulsión del motor y sus aditamentos, los motores a chorro son 
usados comúnmente para dar energía a las naves aéreas. Existen varios tipos de 
motores de propulsión a chorro, basados en formas diferentes de llevar a cabo los 
procesos de compresión y expansión. Como el aire que choca con el motor tiene 
energía cinética (con respecto al motor), su presión se puede incrementar en un 

difusor. 

El turborreactor ilustrado en la figura 8.13 toma ventaja de un difusor para 
reducir el trabajo de compresión. El compresor de flujo axial completa el trabajo 
de compresión, y entonces se inyecta el combustible y se quema en la cámara de 
combustión. Los gases calientes, que son producto de la combustión, pasan prime- 
ro a través de una turbina en donde la expansión proporciona justamente la епег- 
gía suficiente para impulsar al compresor. El resto de la expansión a la presión de 
emisión es llevada a cabo en la tobera. Aquí, la velocidad de los gases con respecto 
al motor se incrementa a un nivel superior al del aire que entra. Este aumento en 
la velocidad da un empuje (fuerza) sobre el motor hacia adelante. Si los procesos 
de compresión y expansión son adiabáticos y reversibles, el ciclo del turborreactor 
es idéntico al ciclo de la planta de energía de turbina de gas ideal mostrado en la 
figura 8. 1. Las únicas diferencias son que, fisicamente, las etapas de compresión 
y expansión se llevan a cabo en dispositivos de tipos diferentes. 

Un motor de cohete difiere de un motor a chorro en que el agente oxidante es 
llevado con el motor. En lugar de depender del aire circundante para quemar el 
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Figura 8.13: Planta de energía de turborreactor. 


combustible, el cohete es de autocontención. Esto significa que el cohete puede 
operar en un vacío como el del espacio exterior. De hecho, el desempeño es mejor en 
un vacío porque no se requiere ningún empuje para compensar las fuerzas de fric- 
ción. 

En los cohetes que queman combustibles líquidos, el agente oxidante (por 
ejemplo, oxígeno líquido) es bombeado desde los tanques hacia la cámara de com- 
bustión. Simultáneamente, se bombea el combustible (por ejemplo, queroseno) 
dentro de la cámara y se quema. La combustión tiene lugar a una elevada presión 
constante, y produce gases a altas temperaturas que son expandidos en una tobera, 
como se indica en la figura 8.14. 

En los cohetes que queman combustibles sólidos el combustible (polímeros 
orgánicos) y un oxidante (por ejemplo, perclorato de amonio) están contenidos 
juntos en una matriz sólida. y almacenados en el extremo anterior de la cámara de 
combustión. 

En un cohete ideal, las etapas de combustión y expansión son las mismas que 
las de un motor a chorro ideal (figura 8.12). Un cohete de combustible sólido no 
requiere trabajo de compresión yen un cohete de combustible líquido la energía de 
compresión es pequeña, dado que el combustible y el oxidante se bombean como 
líquidos. 


Cámara de combustión 


Combustible Г 


Gases de 
emisión 


Figura 8.14: Motor de cohete de combustible líquido. 
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CAPÍTULO 8. Producción de energía a partir de calor 


En la figura 8.1 se muestra el ciclo básico para una planta de energía de vapor. 
Suponga que la turbina opera adiabáticamente con vapor de agua que entra a 6 800 
kPa y 550% y que el vapor de emisión entra al condensador a 50% con una calidad 
de 0.96. Agua líquida saturada deja el condensador y es bombeada a la caldera, 
Despreciando el trabajo de la bomba у los cambios de energía cinética y potencial, 
determínese la eficiencia térmica del ciclo y la eficiencia de la turbina. 


Una planta de energía de vapor opera con el ciclo de la figura 8.4. Para uno de los 
conjuntos de condiciones de operación siguientes, determínese la velocidad del vapor, 
las velocidades de transferencia de calor tanto en la caldera como en el condensador 
y la eficiencia térmica de la planta. 


а) Р< Р = 10 000 kPa; Т = 600°C; Рз= Р. = 10 kPa; n(turbina) = 0.80; 
n(bomba) = 0.75; producción de energía = 80 000 kW 

b) Рут Р = 7 000 kPa; Т = 550°C; Рз = Р; = 20 kPa; n(turbina) = 0.75; 
n(bomba) = 0.75; producción de energía = 100 000 kW. 

с) Ру = Р = 8 500 kPa; Те = 600°C; Рз = Ра = 10 kPa; (Бита) = 0.80; 
m(bomba) = 0.80; producción de energía = 70 000 kW. 

d) Р;=Р,=6 500 kPa; Т = 525°C; Рут Р. = 101.33 kPa; n(turbina) = 0.78; 
m(bomba) = 0.75; producción de energía = 50 000 kW 


e) P= P = 950(psia); Т = 1 000(°Е); Рз = Р, = 14.7(psia); n(turbina) = 
0.78; n(bomba) = 0.75; producción de energía = 50 000 kW. 


Р P,=P2=1 450(psia); То = 1 100СЕ); Pa = Ра< 1(рв1а); n(turbina) = 0.80; 


n(bomba) = 0.75; producción de energía = 80 000 kW. 


El vapor entra a la turbina de una planta de energía que opera con un ciclo de 
Rankine (figura 8.3) a 3 300 kPa, y las emisiones salen a 50 kPa. Para demostrar el 
efecto del sobrecalentamiento sobre el desempeño del ciclo, calcule la eficiencia tér- 
mica del ciclo y la calidad del vapor emitido de la turbina para temperaturas de 
vapor, a la entrada de la turbina, de 450, 550 y 650°С. 


El vapor entra a la turbina de una planta de energía que opera con un ciclo de 
Rankine (figura 8.3) а 600%, y las emisiones salen а 30 kPa. Para demostrar el 
efecto de la presión en la caldera sobre el desempeño del ciclo, calcule la eficiencia 
térmica y la calidad del vapor emitido de la turbina para presiones en la caldera de 
5 000, 7 500 y 10 000 kPa. 


Una planta de energía de vapor emplea dos turbinas adiabáticas en serie. El vapor de 
agua entra a la primera turbina a 650°С y 7 000 kPa y se descarga de la segunda 
turbina a 20 kPa, El sistema está diseñado para una salida de energía igual para las 
dos turbinas, con base en una eficiencia de turbina del 78 % para cada una. Deter- 
mine la temperatura у la presión del vapor en su estado intermedio entre las dos 
turbinas. ¿Cuál es la eficiencia general de las dos turbinas juntas con respecto a la 
expansión isentrópica del vapor del estado inicial al final? 


Una planta de energía de vapor opera con un ciclo regenerativo, como el ilustrado en 
la figura 8.5, e incluye sólo un calentador del agua de alimentación. El vapor entra a la 
turbina a 4 500 kPa y 500°C y las emisiones salen a 20 kPa. El vapor para el calen- 
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tador del agua de alimentación es extraído de la turbina a 350 kPa, y al condensar 
incrementa la temperatura del agua de alimentación a unos 6°С de su temperatura 
de condensación a 350 КРа, Si las eficiencias de la turbina y la bomba son en ambos 
casos de 0.78, ¿cuál es la eficiencia térmica del ciclo y qué fracción del vapor que 
entra a la turbina es extraída para el calentador del agua de enfriamiento? 


Una planta de energía de vapor que opera con un cielo regenerativo, como el ilustra- 
do en la figura 8.5, incluye sólo un calentador del agua de alimentación. El vapor de 
agua entra a la turbina а 650(psia) y 900(°Е) y las emisiones salen а l(psia). El 
vapor para el calentador del agua de alimentación es extraído de la turbina а 50(psia), 

y al condensar eleva la temperatura del agua de alimentación unos 11(%F) de su 

temperatura de condensación a 50(psia). Si las eficiencias de la turbina y de la 
bomba son en ambos casos de 0.78, ¿cuál es la eficiencia térmica del ciclo y qué 

fracción del vapor que entra a la turbina es extraída para el calentador del agua de 

alimentación? 


Una planta de energía de vapor que opera con un ciclo regenerativo, como el ilustra- 

do en la figura 3.5, incluye dos calentadores del agua de alimentación. El vapor de 

agua entra ala turbina a 6 500 kPa y 600°C, y las emisiones salen a 20 kPa. El vapor 
para los calentadores del agua de alimentación se extrae de la turbina a presiones 
tales que el agua de alimentación es саещада hasta 190°C en dos incrementos igua- 
les de la temperatura, con 5°С de aproximación a la temperatura de condensación 
del vapor en cada calentador del agua de alimentación. Si las eficiencias de la turbi- 
na у de la bomba son en ambos casos de 0.80, ¡euál es la eficiencia térmica del ciclo 
y qué fracción del vapor que entra a la turbina se extrae para cada calentador del 
agua de alimentación? 


Una planta de energía que opera sobre el calor recuperado de los gases de emisión de 
motores de combustión interna utiliza isobutano como el medio de trabajo en un 
ciclo de Rankine modificado, en el cual el nivel superior de presión está por arriba de 
la presión crítica del isobutano. Аз, el isobutano по experimenta un cambio de fase 
a medida que absorbe calor antes de su entrada a la turbina. El vapor de isobutano 
es calentado, a 4 800 kPa hasta 260%, y entra a la turbina como un fluido supercrítico 
en estas condiciones. La expansión isentrópica en la turbina produce un vapor 
sobrecalentado a 450 kPa, el cual es enfriado y condensado a presión constante. El 
líquido saturado resultante entra a la bomba para ser regresado al calentador. Si la 
producción de energía del ciclo de Rankine modificado es 1000 kW, тей] es la velo- 
cidad de flujo del isobutano, las velocidades de transferencia de calor tanto en el 
calentador como en el condensador y la eficiencia térmica del ciclo? La presión de 
vapor del isobutano está dada por 


2 606.775 


“Ра = 1457100 ~ HA 
БЕК НС + 274068 


8.10. Una planta de energía que opera con calor de una fuente geotérmica usa isobutano 


como el medio de trabajo en un ciclo de Rankine (figura 8.3). El isobutano es calen- 
tado a 3400 kPa (una presión justamente un poco abajo de su presión crítica) hasta 
una temperatura de 140°С, condiciones a las cuales entra a la turbina. La expansión 
isentrópica en la turbina produce un vapor húmedo a 85°С, el cual es condensado a 
un líquido saturado y bombeado al calentador/caldera. Si la velocidad de flujo del 
isobutano es 75 kg s”!, ¿cuál es la producción de energía del ciclo de Rankine, y 
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cuáles son las velocidades de transferencia de calor en el ealentador/caldera у el 
condensador? ¿Cuál es la eficiencia térmica del ciclo? 


Repita estos cálculos para un ciclo en el cual la turbina y la bomba tienen una eficien- 
cia de 80% cada una. 


La presión de vapor del isobutano se da en el problema anterior. 


8.11. Para comparación de los ciclos del motor de Diesel y de Otto: 


a) Demuéstrese que la eficiencia térmica del ciclo de Diesel de aire estándar se 
puede expresar como 
rip 
r y(r, ~ 1) 


en donde r es la relación de compresión y r, ез la relación de corte, definida como 
Y. = Уа/Мр. (Véase la figura 8.10.) 


b) Demuéstrese que рага la misma relación de compresión, la eficiencia térmica 
del motor de Otto de aire estándar es mayor que la eficiencia térmica del ciclo de 
Diesel de aire estándar. (Consejo: Demuéstrese que la fracción que multiplica 
(1/r) Y 1 en la ecuación anterior para y es mayor que la unidad por expansión de 
т? en una serie de Taylor con el resto tomado como la primera derivada.) 


с) Si у = 14, ¿eómo se compara la eficiencia térmica de un ciclo de Otto de aire 
estándar con una relación de compresión de 8, con la eficiencia térmica de un 
ciclo de Diesel de aire estándar con la misma relación de compresión y una 
relación de corte de 2? ¿Cómo cambia la comparación si la relación de corte es de 
31 


8.12. Un ciclo de Diesel de aire estándar absorbe 1 500 J mol”! de calor (etapa DA de la 


figura 8.10, la cual simula combustión) La presión y la temperatura al inicio de 
la etapa de compresión son 1 bar y 20°С y la presión al final de la etapa de compre- 
sión es 4 bar. Suponiendo que el aire sea un gas ideal para el cual Cp = (7/2)R у Cy 

= (5/2)R, ¿cuáles son la relación de compresión y la relación de expansión del 
ciclo? 


Calcule la eficiencia para un ciclo de turbina de gas con aire estándar (ciclo de Bray- 


ton), que opera con una relación de presión de 3. Repita para relaciones de presión de 
5, Ту 9. Tome y = 1.35. 


8.14. Un ciclo de turbina de gas con aire estándar se modifica por instalación de un 


intercambiador de calor regenerativo para transferir energía del aire que sale de la 
turbina al aire que sale del compresor. En un intercambiador óptimo a contraco- 
rriente, la temperatura del aire que sale del compresor es elevada a la del punto D 
en la figura 8.12, y la temperatura del gas que sale de la turbina es abatida hasta 
el punto В de la figura 8.12. Demuestre que la eficiencia térmica del ciclo está 
dada por 


т. (Рр (у -D/y 
Te Р, 
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8.15. Considere un ciclo de aire estándar para la planta de energía de turborreactor mos- 
trada en la figura 8.13. La temperatura y la presión del aire que entra al compresor 
son 1 bar y 30°C. La relación de presión en el compresor es 6.5, y la temperatura en 
la entrada de la turbina es 1 100°С. Si la expansión en la tobera es isentrópica y las 
emisiones de la tobera están a 1 bar, ¿cuál es la presión en la entrada de la tobera 
(descarga de la turbina) y cuál es la velocidad del aire que sale de la tobera? 


CAPÍTULO 9 


REFRIGERACIÓN 
Y LICUEFACCIÓN 


La refrigeración se conoce mejor por su utilización en el acondicionamiento del 
aire de edificios y en el tratamiento, transportación y conservación de alimentos y 
bebidas. También encuentra uso industrial a gran escala, por ejemplo, en la fabri- 
cación de hielo y la deshidratación de gases. Las aplicaciones en la industria del 
petróleo incluyen la purificación de aceites lubricantes, las reacciones a bajas tem- 
peraturas y la separación de hidrocarburos volátiles. Un proceso estrechamente 
relacionado es la licuefacción de los gases, que tiene aplicaciones comerciales im- 
portantes. 

El objetivo de este capítulo es presentar un análisis termodinámico de los 
procesos de refrigeración y licuefacción. No obstante, los detalles del diseño del 
equipo se dejan para libros especializados.” 

La palabra refrigeración significa mantenimiento de una temperatura infe- 
rior a la del ambiente. Esto requiere absorción continua de calor aun bajo nivel de 
temperatura, a menudo logrado por evaporación de un líquido en un proceso de 
flujo continuo en estado uniforme. El vapor que se forma puede regresar a su 
estado líquido original para su revaporación en alguna de dos formas, siendo la 
más común la compresión y condensación del mismo. Alternativamente, puede ser 
absorbido por un líquido de volatilidad baja, del cual es evaporado posteriormente 
a presión más elevada. Antes de tratar estos ciclos prácticos de refrigeración, se 
considerará al refrigerador de Carnot, el cual proporciona un parámetro de com- 
paración. 


lASHRAE Handbook: Refrigeration, 1994; Fundamentals, 1993; HVAC Systems and Equipment, 
1992; HVAC Applications, 1991; American Society of Heating, Refrigerating, and Air-Conditioning 
Engineers, Inc., Atlanta; Shan К. Wang, Handbook of Air Conditioning and Refrigeration, McGraw- 
Hill, Nueva York, 1993. 
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En un proceso de refrigeración continua, el calor absorbido a una temperatura 
baja es desechado ininterrumpidamente hacia el ambiente, que se encuentra a una 
temperatura más elevada. En esencia, un ciclo de refrigeración es un ciclo inverti- 
do de una máquina térmica. El calor es transferido de un nivel bajo de temperatu- 
ra a uno más alto; de acuerdo con la segunda ley, esto requiere una fuente externa 
de energía. El refrigerador ideal, como una máquina térmica ideal (sección 5.2), 
opera en un ciclo de Carnot, que en este caso consiste en dos etapas isotérmicas, en 
las cuales el calor | Өс | es absorbido a la temperatura más baja Те y el calor | Qg | 
es desechado a la temperatura más elevada Тн, у en dos etapas adiabáticas. El 
ciclo requiere la adición del trabajo neto W al sistema. Como AU del fluido de 
trabajo es cero para el ciclo, la primera ley da 


W= |0н| = 100] (9.1) 


La medida usual de la efectividad de un refrigerador se llama coeficiente de 
desempeño, que se define como 


calor absorbido a la temperatura más baja 
trabajo neto 


Así, 


о = 196 (9.2) 


үү 
La división de la ecuación (9.1) por | Ос | da 


Wod, 
[Qel 161 


Pero de acuerdo con la ecuación (5.7), 


19| _ Ta 
19] Тс 


de donde 
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Válvula de 
estrangulamiento › 


Compresor 


b) 


Figura 9.1: Ciclos de refrigeración de compresión de vapor. 


y la ecuación (9.2) se convierte en 


w= —— (9.3) 


Esta ecuación se aplica solamente a un refrigerador que está operando en un ciclo 
де Carnot, y da el valor máximo posible de о para cualquier refrigerador que esté 
operando entre los valores Тн y Тс. Además, muestra con claridad que el efecto de 
refrigeración por unidad de trabajo disminuye а medida que decrece la temperatu- 
ra Тс de absorción de calor у a medida que aumenta la temperatura Ty de expul- 
sión de calor. Para la refrigeración a un nivel de temperatura de 5°С у a una tem- 
peratura ambiente de 80°С, el valor de q para un refrigerador de Carnot es 


5 + 273.15 
(30 + 273.15) — (5 + 278.15) 


= 11.13 
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Un líquido que se está evaporando a presión constante proporciona un medio para 
la absorción de calor a temperatura constante. En forma semejante, la condensación 
del vapor, después de la compresión a una presión más elevada, proporciona lo 
necesario para la expulsión del calor a temperatura constante. El líquido del 
condensador es regresado a su estado original por un proceso de expansión. Esto 
se puede llevar a cabo en una turbina de la cual se obtiene trabajo. Cuando la 
compresión у la expansión son isentrópicas, esta secuencia de procesos constituye 
el ciclo de la figura 9. la, el cual es equivalente al ciclo de Carnot, salvo que el vapor 
sobrecalentado proveniente del compresor (punto 3 en la figura 9.14) se debe en- 
friar a su temperatura de saturación antes de que empiece la condensación. 

Sobre la base de una unidad de masa de fluido, el calor absorbido en el 
evaporador es 


|де| = АН = H-H; 


Esta ecuación proviene de la (7.17) cuando se desprecian los cambios pequeños еп 
energía potencial y cinética. En forma similar, el calor expulsado en cl condensador 
es 


ди = Нз- На 


Рог 1а еспас1бп (9.1), 
w = (Нз- На) - (Нә- Н) 


у por la ecuación (9.2), el coeficiente de desempeño es 


H, -H, 
“E, -H)-(5,-H) di 


Este proceso requiere una turbina o expansor que opere sobre una mezcla de 
dos fases líquido/vapor. Una máquina tal es impráctica para unidades pequeñas. 
Por consiguiente, el ciclo de la figura 9. la se utiliza sólo para instalaciones gran- 
des. Más comúnmente, la expansión se obtiene рог estrangulamiento del líquido 
del condensador por medio de una válvula parcialmente abierta. La caída de pre- 
sión en este proceso irreversible es el resultado de la fricción del fluido en la válvu- 
la. En unidades pequeñas, por ejemplo en los refrigeradores y en los acondiciona- 
dores de aire domésticos, la sencillez у el menor costo de la válvula dc estrangula- 
miento compensa el ahorro posible de energía por medio de una turbina. Como SC 
muestra en la sección 7.2, el proceso de estrangulamiento ocurre a entalpía cons- 
tante. 

El ciclo de compresión del vapor que incluye una válvula a través de la cual Se 
efectúa la expansión se muestra en la figura 9.1b,en donde la línea 4 > 1 repre- 
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senta el proceso de estrangulamiento a entalpía constante. La línea 2 — 3, que 
representa un proceso real de compresión, se inclina en la dirección de la entropía 
creciente, reflejando la irreversibilidad inherente en el proceso. La línea punteada 


2 > 3 es la trayectoria de la compresión isentrópica (véase la figura 7.9). Para 
este ciclo, el coeficiente de desempeño es 


H, - Н 
w = — 


H, -H, 


ы 
= 


(9.5) 


o 


El diseño del evaporador, compresor, condensador y equipo auxiliar requiere 
conocimiento de la velocidad de circulación del refrigerante, m . Esto es determi- 
nado por el calor absorbido en el evaporado? mediante la ecuación 


т = та (9.6) 


El ciclo de compresión de vapor de la figura 9.16 se muestra еп un diagrama 
PH en la figura 9.2. Estos diagramas son utilizados más comúnmente que los 
diagramas TS en la descripción de los procesos de refrigeración, porque muestran 
directamente las entalpías requeridas. Aunque los procesos de evaporación y 
condensación se representan рог medio de trayectorias de presión constante, ocu- 
rren pequeñas caídas de presión debido a la fricción del fluido. 


9.3 Comparación de ciclos de refrigeración 


Para valores dados de Та y Th, el mayor valor posible de (y se obtiene mediante el 

ciclo de refrigeración de Carnot. El ciclo de compresión de vapor con compresión у 
expansión reversibles se aproxima a éste límite superior. Un ciclo de compresión de 

vapor, con expansión en una válvula de estrangulamiento, tiene un valor ligera- 
mente menor, que se reduce aún más cuando la compresión no es isentrópica. El 
ejemplo siguiente proporciona una indicación de los valores típicos para los coefi- 
cientes de desempeño. 


Ejemplo 9.1 Un espacio refrigerado se mantiene a 10(%F), y se dispone de agua de 
enfriamiento a 70(°Е). El evaporador y el condensador tienen el tamaño suficiente 
como para obtener una diferencia mínima de temperatura de 10(°F) para la transfe- 
rencia de calor en cada uno. La capacidad de refrigeración es 120 000 (Btu)(hr)”. 


2En Estados Unidos el equipo de refrigeración es evaluado en toneladas de refrigeración; una 
tonelada de refrigeración se define como la absorción de calor a la velocidad de 12 000 (Btu) u 
11 376 kJ por hora. Esto corresponde aproximadamente a la velocidad de remoción del calor reque- 
rida para congelar 1 (tonelada) de agua, inicialmente а 32(°Е), por día. 
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Figura 9.2: Ciclo de refrigeración de compresión de vapor sobre un diagrama PH. 


El refrigerante es tetrafluoroetano (НЕС-134а), para el cual se dan datos en la tabla 
9.1 yen la figura 9.3. 


a) ¿Cuál es el valor de ( para un refrigerador de Carnot? 
b) Calcular @ y m para el ciclo de compresión de vapor de la figura 9.1a. 


с) Calcular wy m para el ciclo de compresión de vapor de la figura 9,1b si la 
eficiencia del compresor es 0.80. 


SOLUCIÓN б) Mediante la ecuación (9.3), para un refrigerador de Carnot, 


Е O + 459,67 
(80 + 459.67) — (0 + 459.67) 


b) Dado que HFC-134a es el refrigerante, las entalpías рага los estados 1,2, 3, 
y 4 de la figura 9.1а se leen en la tabla 9.1 y en la figura 9.3. De la entrada en la 
tabla 9.1, a 10-10= 0(°Е), vemos que HFC-134a se vaporiza en el evaporador a una 


presión de 2 1.162 (psia). Sus propiedades como vapor saturado en estas condiciones 
son 


Но = 103.015(Btu) (Ibm) 


Sa = 0.22525(Btu)(lbm) UR)” 
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Tabla9.1: Propiedades termodinámicas de tetrafluoroetano saturado? 


Volumen Entalpía Entropía 
(pie) а) 1 (Btu) (bm) (Btu) (Ibm) (В) 1 
КЕ) Р(рѕіа) y y” H Н? g 8° 
-40 7.429 0.01132 5.782 0.000 97.050 0.00000 0.23125 
-35 8.577 0.01139 5.053 1.489 97.804 0.00352 0.23032 
-30 9.862 0.01145 4.422 2.984 98.556 0.00701 0.22945 
-25 11.297 0.01152 3.901 4.484 99.306 0.01048 0.22863 
-20 12.895 0.01158 3.445 5.991 00.054 0.01392 0.22786 
-15 14.667 0.01165 3.052 7.505 00.799 0.01733 0.22714 
-10 16.626 0.01172 2.112 9.026 01.542 0.02073 0.22647 
-5 18.787 0.01180 2.416 10.554 102.280 0.02409 0.22584 
0 21.162 0.01187 2.159 12.090 03.015 0.02744 0.22525 
5 23.767 0.01194 1.934 13.634 10.745 0.03077 0.22470 
10 26.617 0.01202 1.736 15.187 04.471 0.03408 0.22418 
15 29.726 0.01210 1.563 16.748 05.192 0.03737 0.22370 
20 33.110 0.01218 1.410 18.318 05.907 0.04065 0.22325 
25 36.785 0.01226 1.275 19.897 06.617 0.04391 0.22283 
30 40.768 0.01235 1.155 21.486 07.320 0.04715 0.22244 
35 45.075 0.01243 1.048 23.085 08.016 0.05018 0.22207 
40 49.724 0.01252 0.953 24.694 08.705 0.05359 0.22172 
45 54.732 0.01262 0.868 26.314 09.386 0.05679 0.22140 
50 60.116 0.01271 0.792 27.944 10.058 0.05998 0.22110 
55 65.895 0.01281 0.724 29.586 0.722 0.06316 0.22081 
60 72.087 0.01291 0.663 31.239 1.376 0.06633 0.22054 
65 78.712 0.01301 0.608 32.905 2.019 0.06949 0.22028 
70 85.787 0.01312 0.558 + 34.583 112.652 0.07264 0.22003 
75 93.333 0.01323 0.512 36.274 3.272 0.07578 0.21979 
80 101.37 0.01335 0.472 87.978 3.880 0.07892 0.21957 
85 109.92 0.01347 0.434 39.697 4.475 0.08205 0.21934 
90 119.00 0.01359 0.400 41.430 5.055 0.08518 0.21912 
95 128.63 0.01372 0.369 43.179 5.619 0.08830 0.21890 
00 138.83 0.01386 0.341 44.943 6.166 0.09142 0.21868 
05 149.63 0.01400 0.315 46.725 6.694 0.09454 0.21845 
10 161.05 0.01415 0.292 48.524 7.203 0.09766 0.21822 
15 173.11 0.01430 0.270 50.343 7.690 0.10078 0.21797 
20 185.84 0.01447 0.250 52.181 118.153 0.10391 0.21772 
25 199.25 0.01464 0.231 54.040 118.591 0.10704 0.21744 
30 213.38 0.01482 0.214 55.923 9.000 0.11018 0.21715 
35 228.25 0.01502 0.198 57.830 9.377 0.11333 0.21683 
40 243.88 0.01522 0.184 59.764 9.720 0.11650 0.21648 
50 277.57 0.01567 0.157 63.722 20.284 0.12288 0.21566 
60 314.69 0.01620 0.134 67.823 20.650 0.12938 0.21463 
70 355.51 0.01683 0.114 72.106 20.753 0.13603 0.21329 


+ Adaptado con autorización де ASHRAE Handbook: Fundamentals, рр. 17-29, American Society of 
Heating, Refrigerating, an Air—Conditioning Engineers, Ine., Atlanta, 1983. 
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grama PH para tetrafluoroetano (HFC-134a). (Reproducido con autorización. ASHRAE Handbook: Fundamentals. 


> 


8. American Society of Heating, Refrigerating, and Air—Conditioning Engineers, Inc., Atlanta, 1993.) 


pp. 17-2 


Figura 9.3: Dia 
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De la entrada а 70 + 10 = 80(°Е) en la tabla 9.1, se encuentra que el HFC-134a se 


condensa a 101.37(psia); sus propiedades como líquido saturado en estas condicio- 
nes son 


Н = 37.978(Btu)(bm)” 


84 = 0.07892(Btu)(lb,) UR)” 


Dado que 8; = Sa = 0.22525, la entalpía а partir de la figura 9.3, а esta entropía 
ya una presión de 101.37(psia) es aproximadamente 


Нз = 117(Btw(bp)” 


El estado 1 es una mezcla de dos fases a la cual se aplica la ecuación (6.57). La 
descripción de esta entropía es 


S=(1-08+ gg” 


en donde х es la calidad (fracción masa de la mezcla que es vapor). Como 8; = 84 = 
0.07892, esto se convierte en 


0.07892 = (1 -х)(0.02744) + х(0.22525) 
La solución para x nos da 
x = 0.2602 
Similarmente, 


Ну=(1 -oDH + zH” 
= (0.7398)(12.090) + (0.2602)(103.015) = 35.75(Btu) (Ibm)! ` 


La evaluación del coeficiente de desempeño por medio de la ecuación (9.4) da 


Е 108.015 ~ 85.75 
w = — = 5.72 
(117 = 37.978) = (103.015 = 35.75) 


De acuerdo con la ecuación (9.6), la velocidad de circulación de HFC-134a es 


me AM үнд рыў 
103.015 35.75 


с) Para la etapa de expansión del ciclo mostrado еп la figura 9.1Ь, 


Н = е 37.978(Btu) bm)” 


Para la etapa de compresión, 


(АН); = (Нз- Но) = 117 ~ 103.015 = 13.98(Btu) (Ibm)! 
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Mediante la ecuación (7.36) para la eficiencia de un compresor de 0.80. 


AH = Нз – Н» = Ст 


= 13.98 = 17.48(Btu)(b,,)* 
0.80 


Е coeficiente de desempeño ahora se encuentra a partir de la ecuación (9.5): 


_ H,-H, 103.015 = 37.978 = 


w= 3 72 

H,- Н, = 17.48 
La velocidad de circulación de HFC-134a es 

: 120 000 

а N а 
103.015 = 37.978 

Los resultados se resumen сото sigue: 
Ciclo юш т)" 

а) Carnot 5.75 

b) Figura 9.1a 5.72 1784 

с) Figura 9.16 3.72 1845 


9.4 Selección del refrigerante 


Como se demuestra en la sección 5.2, la eficiencia de una máquina térmica de 
Carnot es independiente del medio de trabajo del motor. De modo similar, el соей- 
ciente de desempeño de un refrigerador de Carnot es independiente del refrigerante. 
No obstante, las irreversibilidades inherentes al ciclo de compresión de vapor cau- 
san que el coeficiente de desempeño de los refrigeradores prácticos dependa en 
algún grado del refrigerante. А pesar de ello, características tales como toxicidad, 
flamabilidad, costo, propiedades de corrosión y presión de vapor en relación con la 
temperatura son de mayor importancia en la elección del refrigerante. Para que el 
aire no pueda entrar al sistema de refrigeración, la presión de vapor del refrigerante, 
a la temperatura del evaporador, debe ser mayor que la presión atmosférica. Por 
otro lado, la presión de vapor en la temperatura del condensador no debe ser exce- 
sivamente elevada debido al costo inicial y a los gastos de operación del equipo a 
presión elevada. Estos dos requerimientos limitan la elección del refrigerante a 
relativamente pocos fluidos. La selección final depende entonces de las otras ca- 
racterísticas que se han mencionado. 
El amoniaco, el cloruro de metilo, el dióxido de carbono, el propano y otros 

hidrocarburos pueden servir como refrigerantes. Los hidrocarburos halogenados 
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llegaron a ser refrigerantes de uso común en los años treinta. Los más utilizados 
fueron los clorofluorocarbonos completamente halogenados, ССЗЕ (trieloro- 
fluorometano о СЕС-11)3 y CCLF (diclorodifluorometano o CFC-12). Estas son 
moléculas muy estables que persisten en la atmósfera por cientos de años, ocasio- 
nando la destrucción del ozono, por lo que actualmente casi han dejado de produ- 
cirse. Los sustitutos son ciertos hidroclorofluorocarbonos, no completamente 
halogenados, que ocasionan un agotamiento del ozono relativamente ligero, así 
como los hidrofluorocarbonos, que no contienen cloro y no dañan el ozono. Como 
ejemplos podemos dar los siguientes: СНСЬСЕ:) (diclorotrifluoroetano o HCFC- 
123), СЕ СНЕ (tetrafluoroetano o HFC-134a) у СНЕСЕ; (pentafluoroetano o 
HFC-125). En la figura 9.3 se muestra un diagrama de presión/entalpía para el 
tetrafluoroetano (HFC-134a). En la tabla 9.1 se proporcionan datos de saturación 


w 


Condensador а Ty 


Cielo 2 W,(2) 


Intercambiador 


Evaporador а Тс 


Әсі 
Figura 9.4: Sistema de refrigeración en cascada de dos etapas. 


“La designación abreviada corresponde a la nomenclatura de la American Society of Heating, 
Refrigerating, and Air-Conditioning Engineers. 
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para este mismo refrigerante. Hay tablas y diagramas para una variedad de 
refrigerantes que son fácilmente obtenibles.?* 

Límites colocados sobre las presiones de operación del evaporador y 
condensador de un sistema de refrigeración también limitan la diferencia de tem- 
peratura, Ty — То, sobre la cual puede operar un ciclo sencillo de compresión de 
vapor. Con Ty fijada por la temperatura del ambiente, un límite menor se coloca 
sobre el nivel de temperatura de refrigeración. Esto puede lograrse mediante la 
operación de dos o más ciclos de refrigeración empleando distintos refrigerantes 
en cascada. En la figura 9.4 se muestra una cascada de dos etapas. 

Aquí, los dos ciclos operan de modo tal que el calor absorbido, en el 
intercambiador, por el refrigerante del ciclo de temperatura mayor (ciclo 2) sirve 
para condensar el refrigerante en el ciclo de temperatura menor (ciclo 1). De esta 
manera, se escogen los dos refrigerantes para que cada ciclo opere a presiones 
razonables dependiendo de los niveles de temperatura requeridos. Por ejemplo, 
suponga las siguientes temperaturas de operación (figura 9.4): 


Тр = 86(F) 
Т, = ОСЕ) 

Ту = 10(°Е) 
Те = —50(°Ё) 


Si en el ciclo 2 el refrigerante ез tetrafluoroetano (HF'C-134a), entonces las pre- 
siones de entrada y descarga para el compresor son aproximadamente 2 1 (psia) y 
112(psia), respectivamente, y la relación de presiones es aproximadamente 5.3. Si 
el refrigerante en el ciclo 1 es propileno, estas presiones son aproximadamente 16 
y 58 (psia), y la relación de presiones es aproximadamente 3.6. Todos estos son 
valores razonables. Por otro lado, para un ciclo sencillo que opere entre -50 y 
86(“Е) con HFC-134a como refrigerante, la presión de entrada al condensador es 
aproximadamente 5.6(psia), es decir, se encuentra muy por abajo de la presión 
atmosférica. Más aún, para una presión de descarga de aproximadamente 112 (psia), 
la relación de presión es 20, valor demasiado elevado para un compresor de una 
sola etapa. 


9.5 Refrigeración por absorción 


En la refrigeración por compresión de vapor, el trabajo de la compresión a menudo 
es proporcionado por un motor eléctrico, pero la fuente de energía eléctrica para el 
motor con probabilidad es una máquina térmica (planta central de energía) que se 
utiliza para impulsar un generador. Así, el trabajo para la refrigeración proviene, 
finalmente, del calor a un nivel de temperatura elevado, lo que sugiere el uso direc- 


“ASHRAE Handbook: Fundamentals, Сар. 17, 1989; В.Н. Perry y D. Green, Perry's Chemical 
Engineers” Handbook, Та. ed., Зее.2, 1996. Se dan amplios datos para el amoniaco en І. Haar у J. 
S. Gallagher, J. Phys. Chem, Ве; Data, vol. 7, рр. 635-792, 1978. 
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to del calor como la fuente de energía para la refrigeración. La máquina de refrige- 
ración por absorción se basa en esta idea. 

El trabajo requerido por un refrigerador de Carnot que absorbe calor a una 
temperatura Тс y expulsa calor a la temperatura del ambiente circundante, desig- 
nada aquí Та, es, de acuerdo con las ecuaciones (9.2) y (9.3) 


Ts = Т, 
у’ 5 (4 
27 Т, lQc] 


en donde | Ос | es el calor absorbido. Si se dispone de una fuente de calor a una 
temperatura superior a la del ambiente, digamos TH, entonces el trabajo se puede 
obtener de una máquina de Carnot que opere entre esta temperatura y la tempera- 
tura del ambiente Та. El calor que se requiere | Фн | para la producción de trabajo 
| W| se encuentra a partir de la ecuación (5.8): 


de donde 


Т, 


8 


La sustitución де | WI nos да 


|Он| = aa 4 e (9.7) 


El valor de | Он |/ | Өс | dado por esta ecuación es desde luego un mínimo, porque el 
ciclo de Carnot no se puede lograr en la práctica. 

En la figura 9.5 se muestra un diagrama esquemático para un típico refrige- 
rador por absorción. La diferencia importante entre un refrigerador por compre- 
sión de vapor y uno por absorción radica en el diferente medio empleado para la 
compresión. La sección de la unidad de absorción a la derecha de la línea punteada 
de la figura 9.5 es la misma que en un refrigerador de compresión de vapor, pero la 
sección a la izquierda logra la compresión mediante ciertas cantidades a una má- 
quina térmica. El refrigerante, como vapor proveniente del evaporador, es absorbi- 
do en un disolvente líquido relativamente no volátil a la presión del evaporador y a 
una temperatura relativamente baja. El calor desprendido en el proceso se expele 
al ambiente a la temperatura Ту. Este es el nivel más bajo de temperatura de la 
máquina térmica. La solución líquida proveniente del absorbedor, que contiene 
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Figura 9.5: Diagrama esquemático de una unidad de refrigeración por absorción. 


una concentración relativamente elevada de refrigerante, pasa a una bomba, la 
cual eleva la presión del líquido a la del condensador. El calor de la fuente de 
temperatura más alta a Ty es transferido a la solución líquida comprimida, ele- 
vando su temperatura y evaporando el refrigerante del disolvente. El vapor pasa 
del generador al condensador, y el disolvente, que ahora contiene una concentra- 
ción relativamente baja de refrigerante, regresa al absorbedor. El intercambiador 
de calor conserva la energía y también ajusta las temperaturas de la corriente a 
valores apropiados. El vapor de agua a baja presión es la fuente usual de calor 
para el regenerador. 

El sistema de refrigeración por absorción más común opera con agua como 
refrigerante y una solución de bromuro de litio como absorbente. Obviamente, este 
sistema está limitado a temperaturas de refrigeración que зе encuentran рог arri- 
ba del punto de congelación del agua. Este sistema es tratado con detalle por Perry 
y Green.? Para temperaturas más bajas, cl sistema opera con amoniaco como 
refrigerante y agua como disolvente. 

Como ejemplo, se puede tener refrigeración a un nivel de temperatura de 
—10°С(Тс = 263.15 К) y una fuente de calor de vapor de agua que sc condensa а 
presión atmosférica (Ту = 373.15 K) Para una temperatura ambiental de 30°С( Ту 


= 303.15 К), el mínimo valor posible de |Он|/|@с| se encuentra mediante la 
ecuación (9.7): 


5R. н. Perry у D. Green, Op. cit., sec. 11. 
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а, 373.15 e - 2515) в 
373.15 = 303.15 263.15 БК 


lo] 


Para un refrigerador por absorción real, el valor podría ser del orden de tres veces 
este resultado. 


9.6 Bomba de calor 


La bomba de calor, una máquina térmica invertida, es un dispositivo para el 
calentamiento de casas y edificios comerciales durante el invierno y enfriamiento 
durante el verano. En invierno opera de modo tal que absorbe calor del ambiente y 
lo expulsa hacia el edificio. El refrigerante es evaporado en serpentines colocados 
bajo tierra o en el aire exterior, y el vapor es comprimido para su condensación 
mediante aire O agua, usados para calentar el edificio, a temperaturas sobre el 
nivel de calentamiento requerido. El costo de operación de la instalación corres- 
ponde al costo de energía eléctrica necesaria para que trabaje el compresor. Si la 
unidad tiene un coeficiente de desempeño, | Ос |/ = 4, el calor disponible рага 
calentar la casa | Qu | es igual a cinco veces el consumo de energía del compresor. 
Cualquier ventaja económica de la bomba de calor como dispositivo de calentamiento 
depende del costo de la electricidad, en comparación con el costo de combustibles 
tales como petróleo y gas natural. 

La bomba de calor sirve también para el acondicionamiento de aire en vera- 
no. El flujo del refrigerante es simplemente invertido, y el calor se absorbe del 


edificio y se expulsa a través de los serpentines subterráneos o hacia el aire exte- 
rior. 


Ejemplo 9.2 Una casa tiene un requerimiento de calentamiento en invierno de 30 
kJ sl y un requerimiento de enfriamiento en verano de 60 kJ $1, Considere la 

instalación de una bomba de calor para mantener la temperatura de la casa a 20°С 
en invierno y a 25°С en verano. Esto requiere la circulación del refrigerante a través 

de los serpentines intercambiadores interiores, a 30°С en invierno y 5°С en verano. 

Los serpentines bajo tierra proporcionan la fuente de calor en invierno y sepultan el 
calor en verano . Para una temperatura del suelo de 15°С a lo largo del año, las 
características de transferencia de calor de los serpentines necesitan temperaturas 
del refrigerante de 10°С en invierno y de 25°С en verano. ¿Cuáles son los requeri- 
mientos mínimos de energía para el calentamiento en invierno y el enfriamiento en 
verano? 


SOLUCIÓN — Los requerimientos mínimos de energía son proporcionados por una 
bomba calorífica de Carnot. Para el calentamiento en invierno, los serpentines de la 
casa sc encuentran en el nivel superior de temperatura, Ту,у se sabe que | ди |= 30 
kJ 571. Si se aplica la ecuación (5.7), se obtiene 


| = de Е» 
001 = [9н 30 +27315 


H 


ОТ, =en +) a 
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Este es el calor absorbido por los serpentines del suelo. Mediante la ecuación (9.1), 
ahora se sabe que 


W= |Он| - [Qc] = 30-28.02 = 198 kJ 51 


Así, el requerimiento de energía es 1.98 kW. 

Para el enfriamiento en verano, | Ос | = 60 kJ 81, y los serpentines de la casa SC 
encuentran en el nivel inferior de temperatura Те. Combinando las ecuaciones (9.2) 
y (9.3) y resolviendo para W, se obtiene 


de donde 


w= из.) = 43171 
5+ 27815 


Por consiguiente, el requerimiento de energía es 4.31 kW. 


9.7 Procesos de licuefacción 


Los gases licuados son de uso común para una diversidad de propósitos. Por ejem- 
plo, el propano líquido en cilindros sirve como un combustible doméstico; el oxíge- 
no líquido es llevado en los cohetes; el gas natural es licuado para el transporte 
marítimo y el nitrógeno líquido se utiliza para refrigeración a baja temperatura. 
Además, mezclas de gases (por ejemplo, el aire) son licuadas para la separación de 
sus especies componentes por fraccionamiento. 

La licuefacción se obtiene cuando un gas se enfría a una temperatura en la 
región de dos fases, lo que puede lograrse de varias maneras: 


1. Por intercambio de calor a presión constante . 
2. Por expansión en una turbina, a partir de la cual se obtiene trabajo. 


3. Por un proceso de estrangulamiento. 


El primer método requiere un pozo de calor a una temperatura inferior a 
aquella a la cual se enfría el gas, siendo éste el método usado más comúnmente 
para preenfriar un gas antes de su licuefacción por alguno de los otros dos méto- 
dos. Se requiere un refrigerador externo para que el gas adquiera una temperatura 
inferior a la del ambiente. 

Los tres métodos están ilustrados en la figura 9.6. El proceso a presión cons- 
tante (1) se aproxima a la región de dos fases (y a la licuefacción) para una caída 
dada en la temperatura. El proceso de estrangulamiento (3) no da como resultado 
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5 


Figura 9.6: Procesos de enfriamiento sobre un diagrama TS, 


la licuefacción, a menos que, para el proceso de entalpía constante, el estado inicial 
tenga una presión lo suficientemente elevada y una temperatura lo suficientemen- 
te baja como para cortar dentro de la región de dos fases. Esto no ocurre cuando el 
estado inicial está en A, Si el estado inicial está en А', en donde la temperatura es 
la misma, pero la presión es mayor que en A, entonces la expansión isentálpica 
mediante el proceso (3”) da como resultado la formación de líquido. El cambio de 
estado desde A hasta A’ se obtiene con mayor facilidad por compresión del gas a la 
presión final еп B, seguida de enfriamiento a presión constante еп А”. La licuefacción 
por expansión isentrópica a lo largo del proceso (2) se puede lograr a presiones 
menores (para una temperatura dada) que por estrangulamiento. Por ejemplo, la 
continuación del proceso (2) del estado inicial А finalmente da como resultado la 
licuefacción. 

El proceso de estrangulamiento (3) es el empleado comúnmente en plantas 
comerciales de licuefacción a pequeña escala. La temperatura del gas, desde luego, 
debe disminuir durante la expansión. Esto es en realidad lo que sucede con la 
mayor parte de los gases en las condiciones usuales de temperatura y de presión. 
Las excepciones son el hidrógeno y el helio, los cuales aumentan su temperatura 
después del estrangulamiento, a menos que la temperatura inicial sea inferior a 
100 K para el hidrógeno y a 20 K para el helio, aproximadamente. La licuefacción 
de estos gases por estrangulamiento requiere una reducción inicial de la tempera- 
tura a valores menores mediante el método 1 o 2. 

Como ya se ha mencionado, la temperatura debe ser lo suficientemente baja 
y la presión lo suficientemente alta antes del estrangulamiento para que, por la vía 
de entalpía constante se corte en la región de dos fases. Por ejemplo, para el ajref, 
un diagrama TS muestra que a la presión de 100(atm), la temperatura debe ser 
menor que 305(R) para que pueda ocurrir cualquier licuefacción a lo largo de la 


“В.Н. Perry у D. Green, op. cit., sec. 2. 
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Figura 9.7: Proceso de licuefacción de Linde. 


trayectoria de entalpía constante. En otras palabras, si el aire SC comprime a 
100(atm) y es enfriado por debajo de 305(R), puede ser licuado parcialmente por 
estrangulamiento. La forma más económica para enfriar el aire es por intercambio 
de calor a contracorriente con la porción no licuada del aire proveniente del proce- 
so de expansión. 

Esta clase de sistema simple de licuefacción, conocido como cl proceso Linde, 
se muestra en la figura 9.7. Después de la compresión, el gas es preenfriado a 
temperatura ambiente. Incluso puede ser posteriormente enfriado por refrigera- 
ción. Mientras más baja sea la temperatura del gas que entra a la válvula de es- 
trangulamiento, mayor será la fracción de gas que sea licuada. Por ejemplo, si se 
evapora un refrigerante еп el preenfriador а -40( Е), se obtiene una temperatura 
inferior dentro de la válvula a la que se hubiera obtenido si el agua a 70(°F) fuera 
el medio de enfriamiento. 

Bajo condiciones de estado estable, un balance de energía [ecuación (7.15)] 
alrededor del separador, la válvula y el enfriador, dan A(mH)e = 0, 0 


Hg + Нз(1 = г) = Нз (9.8) 


en donde las entalpías están, para una unidad de masa de fluido, en las posiciones 
indicadas en la figura 9.7. El conocimiento de las entalpías permite solucionar la 
ecuación (9.8) para 2,la, fracción del gas que se ha licuado. 

El diagrama de flujo para el proceso Claude, que se muestra Cn la figura 9.8, 
es el mismo que para el proceso de Linde, excepto queuna máquina de expansión 0 
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Figura 9.8: Proceso de licuefacción de Claude. 


turbina remplaza a la válvula de estrangulamiento. El balance de energía зе con- 
vierte en 


Не + На(1-2) = W,= Ha (9.9) 


en donde W, es el trabajo de la máquina de expansión sobre la base de una masa 
unitaria de fluido que entra al enfriador en el punto 3. Si la máquina opera 
adiabáticamente, el trabajo está dado por la ecuación (7.33), la cual se convierte 
entonces en 


W, = (H; = На) (9.10) 


Las ecuaciones (9.8) a (9.10) suponen que dentro del aparato no hay filtra- 
ción de calor, proveniente del ambiente. Esto nunca puede ser exactamente cierto, 
y la filtración de calor puede ser significativa cuando las temperaturas son muy 
bajas, aun con equipo bien aislado. 


Ejemplo 9.3 El gas natural, que se supondrá por ahora ser metano puro, es licuado 
en un proceso simple de Linde (figura 9.7). La compresión es a 60 bar y el 
preenfriamiento es a 300 K. El separador se mantiene a una presión de 1 bar, y el 
gas no licuado a esta presión deja el enfriador a 295 K. ¿Qué fracción del gas es 
licuado en el proceso, y cuál es la temperatura del gas a presión elevada que entra a 
la válvula de estrangulamiento? 
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SOLUCIÓN Los datos para el metano se dan en Perry y Gircen.” De la tabla de 
propiedades para metano sobrecalentado, 


Нз = 1140.0 kJ kg* (а 300 Ку 60 bar) 


Нұ = 1188.9 kJ kg! д 295 K y 1 ban) 


Por interpolación en la tabla de propiedades para el líquido y el vapor saturados, se 
encuentra para una presión de 1 bar que 


pe = 111.45 К 
Не = 285.4 kJ kg (líquido saturado) 
На = 796.9 kJ kg” (vapor saturado) 


La solución de la ecuación (9.8) para 2 da 


„= Ho Н 11889-11400 _ y 9541 
H,- Н, = 11889 ~ 2854 


Así, el 5.41% del gas que entra а la válvula de estrangulamiento emerge como 
líquido. 

La temperatura del gas en el punto 4 se encuentra a partir de su entalpía, la 
cual se calcula por un balance de energía alrededor del enfriador: 


(1)(Н4-Н$) + (1 - (Нв - H1) = 0 
La solución para На у la sustitución de los valores conocidos да 
На=1 140.0 - (0.9459)(1 188.9 = 796.9) = 769.2 kJ kg”! 


La interpolación en las tablas para el metano sobrecalentado a 60 bar proporciona la 
temperatura del gas que entra a la válvula de estrangulamiento a 206.5 К. 


Una máquina de Carnot está acoplada a un refrigerador de Carnot de modo que todo 
el trabajo producido por la máquina se utiliza en el refrigerador para la extracción 
del calor desde un depósito de calor a 0°C, а la velocidad de 35 kJ y”! La fuente de 
energía para la máquina de Carnot es un depósito de calor a 250°C. Si ambos dispo- 
sitivos desechan calor al ambiente a 25°С, ¿cuánto calor absorbe la máquina de su 
depósito-fuente de calor? 


Si el coeficiente real de desempeño del refrigerador es @ = 0.6 WCamot y si la eficien- 
cia térmica de la máquina es y = 0.6 NCarnot, ¿Cuánto calor absorbe la máquina de su 
depósito-fuente de calor? 


TR. H. Perry y D. Green, op. cit, sec, 2. 
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Un sistema de refrigeración requiere 1.5 kW de energía para una velocidad de refri- 
geración de 4 kJ 871, 


a) ¿Cuál es el coeficiente de desempeño? 
b) ¿Cuánto calor es desechado en el condensador? 


с) Si el rechazo de calor es a 40°С, ¿cuál es la menor temperatura que posiblemente 
puede mantener el sistema? 


Un sistema convencional de refrigeración por compresión de vapor opera en el ciclo 
de la figura 9,1b, El refrigerante es tetrafluoroetano (tabla 9.1, figura 9.3). Para 
uno de los conjuntos siguientes de condiciones de operación, determine la velocidad 
de circulación del refrigerante, la velocidad de transferencia de calor еп el condensador, 
el requerimiento de energía, el coeficiente de desempeño del ciclo y el coeficiente de 
desempeño de un ciclo de refrigeración de Carnot que opere entre los mismos niveles 
de temperatura. 


а) Еуарогасібп += 30(°Е); condensación {= 80(°Е); n(compresor) = 0.79; velo- 
cidad de refrigeración = 600( Btu) (s)! 


b) Evaporación {= 20(°Е); condensación { = 80(°F); n(compresor) = 0.78; velo- 
cidad de refrigeración =500( Btu) (5) 1. 


с) Evaporación { = 10(“F); condensación {= 80(°Е); n(compresor) = 0.77; velo- 
cidad de refrigeración = 400(Btu) (s)! 


d) Evaporación | = 0(°Е); condensación += 80(°Е); n(compresor) = 0.76; veloci- 
dad de refrigeración = 300(Btu)(s)”. 


e) Evaporación t = -10(“К); condensación t = 80(°Е); n(compresor) = 0.75; velo- 
cidad de refrigeración = 200(Btu) (s)*. 


Un sistema convencional de refrigeración por compresión de vapor opera en el ciclo 
de la figura 9.16. El refrigerante es agua. Dados la evaporación | = 4°С, la 
condensación + = 34°С, n(compresor) = 0.76 y la velocidad de refrigeración = 
1 200 ЕЈ sn determine la velocidad de circulación del refrigerante, la velocidad de 
transferencia de calor en el condensador, el requerimiento de energía, el coeficiente 


de desempeño del ciclo y е coeficiente de desempeño de un ciclo de refrigeración de 
Carnot que opera entre los mismo niveles de temperatura. 


Un refrigerador con tetrafluoroetano (tabla 9.1, figura 9.3) como refrigerante, opera 
con una temperatura de evaporación de —15(%F) y una temperatura de condensación 
de 80(°Е). El refrigerante líquido saturado del condensador fluye a través de una 
válvula de expansión al evaporador, del cual emerge como vapor saturado. 


а) Рага una velocidad de enfriamiento de 5(Btu)(s)”! ¿cuál es la velocidad de cir- 
culación del refrigerante? 


b) ¿En cuanto se debe reducir la velocidad de circulación si la válvula de estrangu- 
lamiento se remplazara por una turbina en la cual el refrigerante se expandiera 
isentrópicamente? 


с) Suponga que el ciclo de a) se modifica por la inclusión de un intercambiador de 
calor a contracorriente entre el condensador y la válvula de estrangulamiento, 
en el cual el calor es transferido al vapor que regresa del evaporador. Si el líquido 
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del condensador entra al intercambiador a 80(°Е) y si el vapor del evaporador 
entra al intercambiador a -15(Е) y 10 deja a 70(°Е), ¿cuál es la velocidad de 
circulación еї refrigerante? 


d) Para cada uno de a), b) y ©, determine el coeficiente de desempeño para la 
compresión isentrópica del vapor. 


Un sistema de refrigeración por compresión de vapor es convencional excepto por el 
hecho de la instalación necesaria de un intercambiador de calor a contracorriente 
para subenfriar el líquido del condensador por intercambio de calor con la corriente 
de vapor del evaporador. La diferencia mínima de temperatura para la transferencia 
de calor es 10(°Е). El refrigerante es tetrafluoroetano (tabla 9.1, figura 9.3), la 
evaporación es а 20(“F) y la condensación a 80(°К). La carga de calor en el evaporador 
es 2 000(В+а) (в)! . Si la eficiencia del compresor es 75 90, ¿cuál es el requerimiento 
de energía? 


¿Cómo se puede comparar este resultado con la energía requerida por el compresor si 
el sistema opera sin el intercambiador de calor? Compare las velocidades de circula- 
ción del amoniaco para los dos casos. 


Considere el ciclo de refrigeración рог compresión de vapor de la figura 9,1b con 
tetrafluoroetano сото refrigerante (tabla 9.1, figura 9.3). Si la temperatura de eva- 
poración es 10(°Е), demuestre el efecto de la temperatura de condensación sobre cl 
coeficiente de desempeño haciendo los cálculos para las temperaturas de condensación 
de 60, 80, y 100(“F). 


а) Suponga una compresión isentrópica del vapor. 
b) Suponga una eficiencia del compresor de 75 Ф. 


Se usa una bomba de calor para calentar una casa en invierno y enfriarla en verano. 
Durante el invierno, el aire del exterior sirve como una fuente de calor abaja tempe- 
ratura; durante el verano, actúa como un pozo de calor a temperatura alta. La velo- 
cidad de transferencia de calor a través de las paredes y el techo de la casa es 0.75 
kJ $1! рог сада °С de diferencia de temperatura entre el interior y cl exterior de la 
casa, en verano e invierno. El motor de la bomba de calor está calibrado a 15 kW. 
Determine la temperatura exterior mínima para la cual la temperatura de la casa se 
puede mantener a 20°С durante el invierno y la temperatura exterior máxima para la 
cual la casa se puede mantener a 25°С durante el verano. 


El aire seco es suministrado por un compresor y el sistema de preenfriamiento al 
enfriador de un sistema de Linde de aire líquido (figura 9.7), a 180 bar y 300 K. El 
aire a presión baja deja el enfriador auna temperatura 6°С inferior a la temperatura 
del aire que entra a presión alta. El separador opera a 1 bar, y el producto es líquido 
saturado a esta presión. ¿Cuál es la fracción máxima del aire que entra al enfriador 
y que puede ser licuado? Las propiedades termodinámicas del aire se dan en В. Н. 
Perry ур. Green, Perry's Chemical Engineers’ Handbook, Та. ed., Sec. 2, McGraw- 
Hill, Nueva York, 1996. 


9.10. Vitélva a trabajar sobre el problema anterior para aire que entra а 200 bar y es 


preenfriado а 240 К por refrigeración externa. 


9.11. P4bublica un anuncio en un periódico rural para una unidad de una vaquería que 


bina un enfriador de leche con un calentador de agua. Desde luego la leche debe 
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ser refrigerada, y se requiere agua caliente para fines de lavado. El establo está 
equipado con un refrigerador eléctrico convencional enfriado por aire y un calenta- 
dor de agua de resistencia eléctrica. Se dice que la nueva unidad proporciona tanto la 
refrigeración necesaria como el agua caliente que se requiere, a un costo de electrici- 
dad aproximadamente igual al del funcionamiento del refrigerador en la instalación 
usual. Para valorar esta afirmación, compare dos unidades de refrigeración: la uni- 
dad que se anuncia toma 50 000(Btu)(h)”* del enfriador de leche a 30) y desecha 
calor a través de un condensador a 150(°Е) para elevar la temperatura del agua de 
56 a 146(°Е). La unidad convencional toma la misma cantidad de calor del mismo 
enfriador de leche a 30(°F) y desecha calor a través de un condensador enfriado por 
aire а 120(°Е); además, la misma cantidad de agua es calentada eléctricamente de 
56 а 146(°Е). Estime los requerimientos totales de energía para los dos casos, asu- 
miendo que el trabajo real en ambos es 50% mayor que el requerido por los refrige- 
radores de Carnot que operan a las temperaturas dadas. 


CAPÍTULO 10 


TERMODINÁMICA 
DE SOLUCIONES: 
TEORÍA 


En el capítulo 6 se habló de las propiedades termodinámicas de fluidos de compo- 
sición constante. Sin embargo, muchas de las aplicaciones de la termodinámica a 
la ingeniería química se hacen а los sistemas en donde gases о líquidos de сотро- 
nentes múltiples experimentan cambios en su composición como resultado de pro- 
cesos de mezcla o de separación, por la transferencia de especies de una fase a la 
otra o por alguna reacción química. Las propiedades de tales sistemas dependen 
de la composición, así como de la temperatura y la presión. 

Por consiguiente, la primera tarea en este capítulo es desarrollar una rela- 
ción de propiedades fundamentales para las soluciones homogéneas de composición 
variable. Entonces se introduce una nueva clase de propiedades termodinámicas 
conocidas como propiedades parciales. La definición matemática de estas magni- 
tudes les da todas las características de las propiedades de las especies individua- 
les, tal como existen en solución. Por ejemplo, en una solución líquida de etanol y 
agua se habla del volumen molar parcial del etanol y del volumen molar parcial del 
agua en la solución, y sus valores son diferentes, en general, de los volúmenes 
molares de etanol puro y de agua pura a la misma temperatura y presión. 

Una propiedad parcial, de importancia fundamental debido a su aplicación 
en equilibrios de fase y de reacción química, es el potencial químico. También son 
útiles las relaciones de las propiedades válidas para mezclas de gases ideales, las 
cuales conducen al desarrollo de los conceptos de fugacidad y de solución ideal. 

Por último, se presenta un tratamiento general de una clase de propiedades 
de solución, conocidas como propiedades en exceso. La energía de Gibbs en exceso 
y una propiedad relacionada con ella, el coeficiente de actividad, tienen interés 
particular еп el equilibrio  vaporilíquido. 
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Relación de propiedades fundamentales 


La ecuación (6.6) expresa la relación básica que asocia la energía de (+ibbs con la 
temperatura у la presión en cualquier sistema cerrado: 


d(nG) = (пар ~ (nSjdT (6.6) 


Se aplica esta ecuación al caso de un fluido en una sola fase que no experimenta 
ninguna reacción química. Este sistema cerrado es, entonces, de composición cons- 
tante, y se puede escribir de inmediato que 


д(%@)| _ даб) _ 
| дР |, ul j | ôT |, в. 


en donde el subíndice п indica que el número de moles de todas las especies quími- 
cas se mantiene constante. 

Ahora se puede tratar el caso más general de un sistema abierto de una sola 
fase que puede intercambiar materia con el ambiente que lo rodea. La energía 
total de Gibbs п es aún una función де Ту Р. Dado que el material puede ser 
tomado de o añadido al sistema, ahora п(ў es también una función del número de 
moles de las especies químicas existentes. Así 


nG = gP T ті, то,..., Пр...) 


en donde las 7; son el número de moles de las especies. El diferencial total de nG es 


din) = Е аР + ES ] dT + Ea дт; 


en donde la suma se da sobre todas las especies existentes, y el subíndice и; indica 
que todos los números de moles, excepto el iésimo, se mantienen constantes. Como 
se muestra arriba, se puede remplazar las dos primeras derivadas parciales por 


(nV) y (ns): 


д(з@) dni 
Ôn; PT m; | 


La derivada de 7( con respecto al número de moles de las especies 1 tiene una 
significación especial, y se le dan su símbolo y nombre propios. Así, se define el 
potencial químico de la especie 1 en la mezcla como 


= е 
‚=. (10.1 
di 5 PT nm; { 


d(nG) = (nV)aP - (n8)dT + я 
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Expresada en términos de р, la ecuación general para d(nG) es 
dínG) = (nV)aP - (иЗ)аТ + У mi dni (10.2) 


La ecuación (10.2) es la relación de propiedades fundamentales para los sis- 
temas de fluidos de una sola fase, de masa y composición constante o variable; es la 
ecuación fundamental sobre la cual se construye la estructura de la termodinámi- 
ca de las soluciones. Se puede escribir para el caso especial de un mol de solución, 
en cuyo caso n= 1 у las n; зе remplazan por las fracciones mol 1%: 


dG =VdP-SdT + У шаг, (10.3) 


Por consiguiente, 
G= G(T, Р, £1, 22, eo Дре ) 


una expresión que exhibe las relaciones funcionales de la energía molar de Gibbs 
соп sus variables canónicas, Т, Ру {2;}. La ecuación (6.10) es un caso especial de 
la ecuación (10.3), aplicable a una solución de composición constante. Aunque las 
т; de la ecuación (10.2) son todas ellas variables independientes, esto no es cierto 
para las g; en la ecuación (10.3), porque su suma debe ser la unidad: У; 1; = 1. 
Esto evita ciertas operaciones matemáticas que dependen de la independencia de 
las variables. A pesar de ello, la ecuación (10.3) significa que 


26 
= |28. 10.4 
8 | al (10.4) 
y que 
y= (2) (10.5) 
OP), 


Otras propiedades de la solución se encuentran en las definiciones; la entalpía, por 
ejemplo, a partir de H + С + TS, Así se puede ver nuevamente que siempre que la 
energía de Gibbs se exprese como una función de sus variables canónicas, juega el 
papel de una función generadora, proporcionando los medios para el cálculo de 
todas las otras propiedades termodinámicas mediante operaciones matemáticas 
sencillas (diferenciación y álgebra elemental). 


10.2 Potencial químico como criterio para el equilibrio de fases 


Considere un sistema cerrado que consiste en dos fases en equilibrio. Dentro de 
este sistema cerrado cada una de las fases individuales es un sistema abierto, libre 
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para transferir masa al otro. La ecuación (10.2) se puede escribir, por consiguien- 
te, para cada fase: 


d(nG)* = (nV)* dP = (п8)° ат + У ией 
dept = (nV)PaP- (п8)2ат + У tan! 


en donde los subíndices œ y В identifican las fases. Al escribir estas expresiones se 
ha supuesto que, en el equilibrio, T y P son uniformes a través de todo el sistema. 
El cambio en la energía total de Gibbs del sistema de dos fases es la suma de estas 
ecuaciones. Cuando cada propiedad del sistema total se expresa por una ecuación 
de la forma 

nM = (nMy* + (nMy8 


esta suma está dada por 
(тб) = (пУ)іР - (nS)JdT + У иеа + У иди? 


Dado que el sistema de dos fases está cerrado, la ecuación (6.6) también debe ser 
válida. La comparación de las dos ecuaciones muestra que en el equilibrio 


Зи + Y ифа =0 


Los cambios dn y dnf son el resultado de la transferencia de masa entre las 
fases, y la conservación de la masa requiere que 


dn? = —dn? 


Por consiguiente, 
Y (us - и?)йп? = 0 


Dado que las da; son independientes y arbitrarias, la única forma en la que el 
lado izquierdo de esta ecuación puede, en general, ser cero, es que cada uno de los 
términos entre paréntesis, separadamente, sea cero. Es decir, 


и? жи? G=1,2,..., N) 
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en donde N es el número de especies existentes en el sistema. Aunque aquí no se 
da, una derivación más comprensible muestra (como se había supuesto) que T y P 
deben ser las mismas para las dos fases en equilibrio. 

Considerando sucesivamente pares de fases, se puede generalizar fácilmente 
para más de dos fases la igualdad de los potenciales químicos; el resultado para т 
fases es 


и зи? =... = ит а= 1, 2,...,№ (10.6) 


Así, múltiples fases а la misma Т у Р están en equilibrio cuando el potencial quími- 
co de cada especie es el mismo en todas las fases. 

La aplicación de la ecuación (10.6) a problemas específicos de equilibrio de 
fases (capítulos 11-14) requiere el uso de modelos del comportamiento de solucio- 
nes, los cuales proporcionan expresiones para С о para las М; como funciones de la 
temperatura, la presión y la composición. Las más simples de éstas, la mezcla de 
gases ideales y la solución ideal, se tratan en las secciones 10.4 y 10.8 de este 
capítulo. 


10.3 Propiedades parciales 


La definición del potencial químico mediante la ecuación (10.1) como la derivada 
de n( con respecto al número de moles, sugiere que tales derivadas pueden ser de 
uso particular en la termodinámica de las soluciones. Así, se escribe 


eo (10.7) 
т РТ 


Esta ecuación define la propiedad molar parcial М, de las especies $ en solución, 
en donde М; puede representar la energía interna molar parcial Ọ, la entalpía 
molar parcial H,,la entropía molar parcial S,, la energía de Gibbs molar parcial 
G,, etc. Es unafunción de respuesta que representa el cambio de la propiedad total 
nM debido a la adición, a T y P constantes, de una cantidad diferencial de especies 
та una cantidad finita de solución. 

La comparación de la ecuación (10.1) con la ecuación (10.7) escrita para la 
energía de Gibbs, muestra que el potencial químico y la energía de Gibbs molar 
parcial son idénticas: о sea, 


шщ = б, (10.8) 


Ejemplo 10.1 Por definición, el volumen molar parcial es 


> Г2си/) 
И я дт, РТ (a) 


¿Qué interpretación física se puede dar a esta ecuación? 
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SOLUCIÓN Considere un vaso abierto que contiene una mezcla equimolar de alcohol 
y agua. La mezcla ocupa un volumen total nV а la temperatura ambiente Т y a la 
presión atmosférica P. Ahora añada a esta solución una gota de agua pura, también 
a Т y Р, que contenga Ап, moles y mezcle bien en la solución, dejando un tiempo 
suficiente para el intercambio de calor de modo que el contenido del vaso regrese a la 
temperatura inicial. ¿Cuál es el cambio de volumen de la solución en el vaso? Se 
puede suponer que el volumen se incrementa en una cantidad igual al volumen aña- 
dido de agua, o sea „Ал, donde У„ es el volumen molar del agua pura a T y P. Si 
esto fuera cierto, se tendría 


A(nV) = У,Апь 


Sin embargo, experimentalmente se encuentra que el valor real de A(nmV) es ligera- 
mente menor que el dado por esta ecuación. Evidentemente, el volumen molar efecti- 
vo del agua añadida en la solución es menor que el volumen molar del agua pura a las 
mismas T y P. Si se designa el volumen molar efectivo en solución por Г. ‚ se puede 
escribir 


A(nV) = У, Ап, (B) 
o bien 
=  A(nV) 
У, Ба An (С) 


Si este volumen molar efectivo puede representar las propiedades de las especies 
1 en la solución equimolar original, se debe basar sobre datos para una solución de esta 
composición. No obstante, en el proceso descrito, se agrega una gota finita de agua a 
la solución equimolar, ocasionando un cambio pequeño pero finito en la composición. 
Sin embargo, se debe considerar el caso límite para el cual Am, —> 0. Entonces, la 
ecuación (C) se convierte en 


m A(nV) d(nV) 
V = lím = 
ы Ан >0 Ап, dn 


w 


Dado que T, P y па (número de moles de alcohol) son constantes, esta ecuación зе 
escribe más apropiadamente como 


Я я 9(пТ) 
бт, P,T Ma 


La comparación соп la ecuación (A) muestra que el volumen molar efectivo V, es el 
volumen molar parcial У, del agua en solución, esto es, el grado de cambio del volu- 
men total de la solución con nw а Т, Ру па constantes. La ecuación (В), escrita para 
la adición de dn, moles de agua a la solución, se convierte entonces en 


d(nV) = У, ат, (D) 
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Cuando У. se considera la propiedad molar del agua como existe en la solución, el 


cambio de volumen total d(nV) es meramente esta propiedad molar multiplicada por 
el número adicionado de moles de agua. 


Si se añaden dną moles de agua a un volumen de agua pura, entonces es razona- 
ble esperar que el cambio de volumen del sistema esté dado por 


d(nV) = Ў, dny (Е) 


en donde У, es el volumen molar-del agua рша а Т у P. La comparación de las 
ecuaciones (D) y (E) indica que У, = V,, cuando la “solución” es agua рига. 


La definición de una propiedad molar parcial, ecuación (10.7), proporciona 
el medio para calcular las propiedades parciales a partir de los datos de propieda- 
des de la solución. En esta definición está implícita otra ecuación igualmente im- 
portante, que permite lo inverso, esto es, el cálculo de las propiedades de la solu- 
ción a partir del conocimiento de las propiedades parciales. La derivación de esta 
ecuación parte de la observación de que las propiedades termodinámicas de una 
fase homogénea son funciones de la temperatura, la presión y el número de moles 
de las especies individuales comprendidas en la fase. Por consiguiente, para una 
propiedad termodinámica M se puede escribir” 


nM = М(Т, P,n;,na, » „Пре. .) 


La diferencial total де nM es 


даи) = El dP + Е ат + у| ею dn; 


1 


еп donde el subíndice п indica que todos los números de mol se mantienen constan- 
tes, y el subíndice т, que todos los números de mol, con excepción de пу, зе mantie- 
nen constantes. Debido a que las dos primeras derivadas parciales a la derecha se 
han evaluado a n constante y debido a que la derivada parcial del último término 
está dada por la ecuación (10.7), esta ecuación se puede escribir 


ди ди = 
d(nM) =n | | dP+n|—] dT+ dn. (10.9) 
(nM) |25), п [2и ), 2м dn; 


en donde el subíndice x indica diferenciación a una composición constante. 
Dado que n; = хм, 


dn; = г de + п dx; 


“La sola funcionalidad no hace que un conjunto de variables sean variables canónicas. Solamente 
hay variables canónicas para G. 
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Sustituyendo фи; por esta expresión y sustituyendo d(nM) рог la identidad 
атм) = һам + Mdn 


se escribe la ecuación (10.9) como 


ди ди = 
пам + Мап =n| — | dP + — | dT + (2; da + i 
25), n ||: е n + n dr) 


Cuando los términos que contienen a n se reúnen y se separan de los que contienen 
a dn, esta ecuación se convierte en 


ôM ôM = = 
ам-|=—| ар-|2=| ат- УМ, а, -У аи = 
М 95), х ‚йш E Уапи 0 


i 


Para su aplicación, se tiene la libertad de escoger un sistema de cualquier dimen- 
sión, como se representa por n, y escoger cualquier variación en esa magnitud, 
como se representa por dn. Así, п y dn son independientes y arbitrarias. La única 
forma para que el lado izquierdo de esta ecuación pueda ser cero, en general, es 
que cada término entre paréntesis sea cero. Por consiguiente, se tiene 


9М OM T 
ам =|-——| аР+|®—\| aT + У Мал ; 
(25), ESE 2 ¡de (10.10) 


E = $ zM, (10.11) 


La multiplicación de la ecuación (10.11) por п da la expresión alternativa 


La ecuación (10.10) es, de hecho, justamente un caso especial de la ecuación (10.9), 
obtenida ajustandon = 1, lo cual también hace quen; = 2;. Las ecuaciones (10.11) 
y (10.12), por otro lado, son nuevas y vitales. Conocidas como relaciones de activi- 
dad o adicionabilidad, permiten el cálculo de propiedades de una mezcla a partir 
de las propiedades parciales, jugando un papel opuesto al de la ecuación (10.7), la 
cual proporciona lo necesario para el cálculo de las propiedades parciales а partir 
de las propiedades de una mezcla. 
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Una ecuación más importante, proviene directamente de las ecuaciones 
(10.10) y (10.11). Dado que la ecuación (10.11) es una expresión general para M, 
la diferenciación proporciona una expresión general рага dM: 


ам = Зам, + Y Ма 


La comparación de esta ecuación con la ecuación (10. 10), otra ecuación general 
para dM, da la ecuación de Gibbs/Duhem:? 


ES ap + | > ; dM, = (10.13) 
ôP Ta T „2 i 


Esta ecuación se debe satisfacer para todos los cambios en P, T y las М,, causados 
por los cambios de estado en una fase homogénea. Para el importante caso especial 
de cambios a T y P constantes, se simplifica a 


Y a, dM, = 0 (Т у Р constantes) (10.14) 


La ecuación (10.11) implica-que una propiedad molar de solución es dada 
como la suma de sus partes y que М; es la propiedad molar de la especie г, tal como 
existe en solución. Esta es una interpretación apropiada siempre que se compren- 
da que la ecuación de definición para M;, ecuación (10.7), es una fórmula de desglose 
que asigna arbitrariamente a cada especie 4 una parte de la propiedad de la mez- 
cla, sujeta a las restricciones de la ecuación (10.11). 

Los constituyentes de una solución están, de hecho, entremezclados íntima- 
mente, y debido a las interacciones moleculares no pueden tener sus particulares 
propiedades. A pesar de ello, las propiedades molares parciales, según han sido 
definidas por la ecuación (10.7), tienen todas las características de las propieda- 
des de las especies individuales, tal como existen en la solución. Así, para todos los 
objetivos prácticos se pueden asignar como valores de propiedad a las especies 
individuales, 

Las propiedades de las soluciones representadas por el símbolo M pueden 
estar sobre una base de masa unitaria así como sobre la base de un mol. Las 
ecuaciones que relacionan las propiedades de la solución son las mismas en forma 
para cualquier base; sólo se remplazan las varias n que representan moles por las 
m que representan masas, y se habla de propiedades específicas parciales más que 
de propiedades molares parciales. А fin de acomodarse a cualquiera de los dos 
casos, generalmente se habla sólo de propiedades parciales. 


2Pierre-Maurice-Marie Duhem (1861-1916), físico francés. 


“Otras ecuadones desglosantes, las cuales hacen asignaciones diferentes de la propiedad de la 
mezda, son posibles y son igualmente válidas. 
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Dado que aquí tienen interés principal las propiedades de las soluciones, se 
representan las propiedades molares (o por unidad de masa) de la solución por el 
símbolo M. Las propiedades parciales se indican por una sobrebarra, con un 
subíndice para identificar a la especie; el símbolo es, por consiguiente, М;. Ade- 
más, se necesita un símbolo para las propiedades de las especies individuales como 
existen en el estado pum a la T y la P de la solución. Estas propiedades molares (o 
por unidad de masa) se identifican solamente con un subíndice y el símbolo es M,. 
En resumen, las tres clases de propiedades utilizadas en la termodinámica de una 
solución se identifican por el simbolismo siguiente: 


Propiedades de la solución М, рог ejemplo: О, Н, 8, G _ 
Propiedades parciales М, рог ejemplo: U, Н, 8, С, 
Propiedades de especies puras Mi, рог ejemplo: U, H; S, С, 

Las ecuaciones para las propiedades parciales siempre se pueden derivar de 

una ecuación para la propiedad de la solución como una función de la composición, 

por aplicación directa de la ecuación (10.7). Para los sistemas binarios, sin embar- 


go, un procedimiento alterno puede ser más conveniente. Escrita para una solu- 
ción binaria, la relación de adicionabilidad, la ecuación (10.11), se convierte en 


М = М, + г М, (А) 


de donde 


dM = т М, + М, dx, + x2dM, + М, ал (B) 


Cuando se sabe que М es una función de туа Т y Р constantes, la forma apropiada 
de la ecuación de Gibbs/Duhem es la ecuación (10.14), expresada aquí como 


xi dM, +x2dM, =0 (0) 


Dado que тү + 29 = 1, se deduce que dx, = -Фго. Eliminando 4х2 en favor de Фал, 
en la ecuación (B) y combinando el resultado con la ecuación (C), se tiene 


dM = М, dx, - М, dx; 


С =м,-М, (D) 


Eliminando М, de las ecuaciones (А) у (0), y resolviendo para M,, se obtiene 
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Т у Р constantes 


1 


h 


тү 


Figura 10.1: Construcción gráfica del ejemplo 10.2. 


(10.16) 


Así, para sistemas binarios, las propiedades parciales se calculan fácilmente en 
forma directa a partir de una expresión para. la propiedad de solución como fun- 
ción de composición a Т у Р constantes. Las ecuaciones correspondientes para 
sistemas multicomponentes son mucho más complejas, y зе dan con detalle рог 
Ván Ness y Abbott.* 


Ejemplo 10.2 Describa una interpretación gráfica de las ecuaciones (10.15) y 
(10.16). 


SOLUCIÓN Еһ la figura 10.1 se presenta una gráfica representativa de М contra zi 
para un sistema binario. Los valores de la derivada dM/dx, se dan por las pendientes 
de las líneas trazadas tangentes a la curva de М contra zı. Una de esas líneas traza- 
das tangente a un valor en particular de х1 se muestra en la figura 10.1. Sus 
intercepciones con las fronteras de la figura, а д = 1 y %1 = 0, se identifican como 


1H. Q.Van Ness y М. М. Abbott, Classical Thermodynamics of Nonelectrolyte Solutions: With 
Applications to Phase Equilibria, pp. 46-54, McGraw-Hill, Nueva York, 1982. 
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T y Р constantes 


Ме 


| 


Figura 102: Valores de dilución al infinito de propiedades parciales. 


Ге Ip. Como es evidente еп la figura, se pueden escribir dos expresiones equivalentes 
para la pendiente de esta línea: 


tas СВ, 
de 7-0 : те 111-12 


Resolviendo la primera ecuación para fa у la segunda para Гу (con la eliminación de 
15), se tiene 


h = М- а — у дем+ (1-5) HL 
dz, | 


La comparación de estas expresiones соп las ecuaciones (10.15) у (10.16) muestra 
que 


= М, y Ь = M, 


Así, la intercepción de la tangente da directamente los valores de las dos propiedades 
parciales. Estas intercepciones desde luego se corren a medida que el punto de 
tangencia se mueve a lo largo de la curva, y los valores limitantes se indican por las 
construcciones que se muestran еп la figura 10.2. La tangente trazada а 24 = 0 
(especie pura 2) da М, = Мо, consistente con la conclusión a la que se legó еп el 
ejemplo 10.1, considerando la propiedad parcial de una especie pura. La intercepción 
opuesta, да М, = Ме) la propiedad parcial de la especie 1 cuando está presente а 


? 


ша dilución infinita (ту = 0). Un comentario similar se aplica a la tangente dibuja- 
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да еп 21 = 1 (especie pura 1). En este caso, M,= Му М, = М, puesto que la 
especie 2 está presente a dilución infinita (21 = 1, z2 = 0). 


Ejemplo 10.3 En un laboratorio surge la necesidad de preparar 2 000 cm? de un 
anticongelante que consiste en una solución al 30 por ciento mol de metanol en agua. 
¿Qué volúmenes de metanol puro y de agua pura a 25°С se deben mezclar para 
formar 2 000 em? de anticongelante, también а 25°C? Los volúmenes molares par- 
ciales para el metanol y el agua en una solución de metanol a 30 por ciento mol a 
25°С son: 


Metanol( D: У, = 38.632 em? mol” 


Agua(2):  V,= 17.765 ет? mol” 
Para las especies puras a 25°С: 


Metanol(1): У, =40.727 ст? mol! 
Agua(2): Үз = 18.068 em? mor! 


SOLUCIÓN Та ecuación (10.11) escrita para el volumen de una solución binaria es 
у= 21 Ў, + 22 Ў, 


Se conocen todas las cantidades а la derecha, y se calcula el volumen molar de la 
solución anticongelante: 


У = (0.3)(38.632) + (0.7)(17.765) = 24.025 са? mol” 
El volumen total de la solución que se requiere es 
Vi = nV = 2 000 cm? 


Así, el número total requerido de moles es 


_Ү' _ 2000 
ПУ 24.025 


= 83.246 mol 


De éstas, el 30 por ciento es metanol у el 70 por ciento es agua: 


т = (0.3)(83.246) = 24.974 mol 
пә = (0.7)(83.246) = 58.272 mol 


El volumen de cada especie pura es У! = У, así 
V! = (94.974)(40.727) = 1017 cm? 
У! = (58.272)(18.068) = 1053 em? 


Los valores de У, У, у У рага la solución binaria de metanol (1) agua (2) а 
25°С se han puesto en una gráfica en la figura 10.3 como funciones de xi. La línea 
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trazada tangente a la curva У contra x1,a 21 = 0.3 ilustra el procedimiento por el 
cual se-obtienen los valores de V, y V, . Nótese que la curva para V, se hace horizon- 
tal (dV,/dxı = 0) azı = 1 y que la curva para V, зе hace horizontal ага = 0 о ax 
= 1. Este es un requerimiento de la ecuación ( 10.14), la ecuación de Gibbs/Duhem, 
la cual se convierte en 


zı ФУ, + 22 ФУ, = 0 


La división de esta ecuación por Фл y su reacomodamiento da 


dx, г dx, 


Este resultado muestra que las pendientes dV/dx1 y dV,/dxı deben ser de signos 
opuestos. Cuando 2] = 1, 22 = ду dV/dx1 = 0, dado que dV,/dxı permanece finita. 
Cuando ту = 0, 22 = 1 y dV,/dx, = 0. Las curvas para Ў, y Y, de la figura 10.3 
parecen ser horizontales en ambos extremos; ésta es una peculiaridad del sistema 
considerado. 


Para una solución ideal, tratada con detalle en la sección 10.8, los volúmenes 
molares parciales de las especies en solución son iguales a los volúmenes molares de 
las especies a las mismas T y P. En este caso, la relación de adicionabilidad se con- 
vierte en 


үй = 21Ү + 22 
lo cual implica una relación lineal entre УЗ y 21: 
yá = (Y, = Уо) + Va 
Cuando el sistema metanol/agua se considera como solución ideal, la relación У con- 
{гал está representada por la línea recta punteada. que se muestra en la figura 10.3, 
la cual conecta los volúmenes de las especies puras (Ура ду =1у Va a zı = 0). Para 


el problema específico aquí planteado. el uso de У; y Və en lugar de las propiedades 
parciales produce 


ү! = 983 У, = 1017 em? 
Ambos valores son aproximadamente 3.4 por ciento menores. 


Ejemplo 10.4 Та entalpía de un sistema líquido binario de las especies 1 y 2 a Ту 
P fijas está representada por la ecuación 


H = 40021 + 6002 + ziza(40x1 + 20x2) 


en donde Н está en J mol”, Determine las expresiones para Н, y Н, como fancio- 
nes de zı, los valores numéricos para las entalpías de las especies puras, Нуу Н», y 
los valores numéricos para las entalpías parciales a dilución infinita Н, y Hz. 


sozución  Sustituyendo хо por 1 – xı en la ecuación dada para Н, se tiene 
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Línea que describe el 

comportamiento de 

una solución ideal _- 
2 


2 


V,= 18.068 
17.765 


Figura 10.3: Volúmenes molares рага metanol(1)/agua(2) а 25°С у l(atm). 


Н = 600 – 180ху = 202° (4) 
de donde 


ЧН =_180- 60% 
de 


1 


Mediante la ecuación (10.15), 


La sustitución рага Н y dH/dx; da 
Н, = 600 - 18021 – 205, - 180x3 = 6042122 
Sustituyendo xa por 1 -г1 y simplificando, se obtiene 
Н, = 420 - 6047 + 4025 (B) 


En forma semejante, de la ecuación (10.16) 


Н, =H-2 “E 


1 
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de donde 
Н, = 600 - 18071 – 2027 + 180x, + 60: 
0 bien 
Н, = 600 + 40%; (С) 
Podría igualmente haberse empezado соп la ecuación рага H. Соп dH/dx,, una 


derivada total, хә no es constante. Dado quez = 1 -21, dxə/dxı = -1. La diferencia- 
ción de la ecuación dada para H da, por consiguiente, 


ЇН _ 400 — 600 + 212(40 = 20) + (407, + 20л»)(—жу + 19) 
1 


Cuando хо se remplaza рог 1 – 21, esto se reduce a la expresión obtenida con anterio- 
ridad. 


Resulta un valor numérico para На cuando se sustituye 21 = 1 ya sea en la 
ecuación (А) о (B). Ambas ecuaciones producen На = 400 J molt. De modo similar 
se encuentra Но ya sea de la ecuación (А) о (С) cuando zı = 0. El resultado es На = 


600 J mor, Los valores de dilución infinita Ну H; se encuentran de las ecuaciones 


(В) y (C) cuando xı = 0 en la ecuación (В) y 21 = 1 en la ecuación (С). Los resulta- 
dos son 


HË = 420 y H; = 640 J mol” 


Ahora se muestra cómo las propiedades parciales están relacionadas una con 
la otra. Dado que por la ecuación (10.8) ш; = G, se puede escribir la ecuación 
(10.2) сото 


9(п0) = (пу)ар = (nS)dT + у Ө; dni (10,17) 


La aplicación del criterio de exactitud, ecuación (6.12), a esta ecuación, da la rela- 


ción de Maxwell, 
(7) = (2) ai 
oT 2 ОР Ж 


más las dos ecuaciones adicionales 


E 
OT P,n Ôn; Р,Тт; 
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ү 


(2° — | дай) 
дР Бас дт, Р.Г; 


en donde el subíndice п indica constancia de todas las n; у, por consiguiente, de la 
composición, y el subíndice п; indica que todos los números de mol con excepción 
del iésimo se mantienen constantes. En vista de la ecuación (10.7), estas dos últi- 
mas ecuaciones se escriben más sencillamente como 


да, = 
i| =-5, (10.18) 
(2) -- 
Y 
(2. = Ў, (10.19) 
9Р/,, 


Estas ecuaciones permiten el cálculo del efecto de la temperatura y la presión 
sobre la energía parcial de Gibbs (o potencial químico). Son propiedades parciales 
análogas de las ecuaciones (10.4) y (10.5). Más aún, para cualquier ecuación que 
proporciona una relación lineal entre las propiedades termodinámicas de una solu- 
ción de composición constante, existe una ecuación que conecta las propiedades 
parciales correspondientes de cada especie en la solución. Se demostrará esto me- 
diante el ejemplo. 
Considere la ecuación que define la entalpía, 


H=U+PV (2.5) 
Para n moles, 
nH = nU + P(nV) 


La diferenciación con respecto а n;a Т, Р y пу constantes, produce 


даН) М (nU) +P д(%У) 
дп, PT mn; дп, P,T,nj дщ PT nm; 


De la ecuación (10.7), se convierte en 


H,= U, + РУ, 
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la cual es la propiedad parcial análoga a la ecuación (2.5). 
En una solución de composición constante, ©, es una función de P y T. Por 
consiguiente, se puede escribir 


Como resultado de las ecuaciones (10.18) y (10,19), esto se convierte en 
dG, = УаР- бат 


la cual se puede comparar con la ecuación (6.10). Estos ejemplos ilustran el para- 
lelismo que existe entre ecuaciones para una solución de composición constante y 
las ecuaciones correspondientes para las propiedades parciales de las especies en 
solución. Por consiguiente, por analogía, se pueden escribir sencillamente muchas 
ecuaciones que relacionan las propiedades parciales. 


10.4 Mezclas de gases ideales 


Si п moles де una mezcla de gases ideales ocupan un volumen total У? a la tempe- 
ratura T, la presión es 


Si los n; moles de la especie у en esta mezcla ocupan el mismo volumen total а la 
misma temperatura, la presión es 


nRT 
у! 


Pi = 


Dividiendo la última ecuación por la primera, se tiene 


а ее 
Р n | 
0 
р; = xP (1: 1,2,...„№) (10.20) 


en donde z; es la fracción mol de la especie $ en la mezcla de gases ideales, у р; se 
conoce сото la presión parcial de la especie į. La suma de las presiones parciales 
según la de la ecuación (10.20) es igual a la presión total. 
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Un gas ideal (sección 3.3) es un gas modelo compuesto de moléculas imagi- 
narias de volumen cero que no interactúan. Cada especie química en una mezcla de 
gases ideales tiene, por consiguiente, sus propias propiedades particulares, sin ser 
influenciados por la presencia de otras especies. Esta es la base para la siguiente 
definición del teorema de Gibbs: 


Una propiedad molar parcial (diferente a su volumen) de una especie 
constituyente en una mezcla de gases ideales es igual a la propiedad molar 
correspondiente de ly especie сото un gas puro а la temperatura de la 

mezcla, pero a una presión igual a su presión parcial en la mezcla. 


Esto se expresa matemáticamente, para la propiedad parcial genérica М, рог la 
ecuación 


М? (T,P) = М? (Т, ps) (10.21) 


en donde el superíndice gi indica una propiedad de gas ideal, у М" + vs 
Dado que la entalpía de un gas ideal es independiente de la presión 


НР. (Т, р) = Н? (Т, Р) 
de donde 
Н? (T, P) = Н? (Т, Р) 
0 más sencillamente, 
Н?” = Н“ (10.29) 


en donde Н? ез el valor de la especie рша а la Т у Р de la mezcla. La aplicación de 
la relación de adicionabilidad, ecuación ( 10. ll), produce 


(10.23) 


Ecuaciones análogas se aplican para UY y otras propiedades que son independien- 
tes de la presión. [Véase la ecuación (4.6) para CF.) 
Cuando la ecuación (10.23) se escribe 


Не - Уд НЕ =0 


la diferencia a la izquierda es el cambio de entalpía asociado соп un proceso en el 
cual cantidades apropiadas de las especies puras a T y P se mezclan para formar 
un mol de la mezcla a las mismas T y P. Para los gases ideales, este cambio de 
entalpía de la mezcla (sección 11.13) es cero. 
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La entropía de un gas ideal depende de la presión, y de acuerdo con la ecuación 
(6.23), 


48° =-RdlnP (T constante) 
La integración desde р; hasta Р da 


; ; Р 
8 (Т, P) ~ 8? (Т, р;) = Вы вр = мг 


4 1 


de donde 
sE (Т, р) = SF (Т, Р) -R mz; 


Sustituyendo este resultado en la ecuación (10.21) escrita para la entropía, 
resulta 


5" (T, P) = SË (T, P)-R Inz; 
0 simplemente, 


В? = $ -Rnz (10.24) 


en donde 87 es el valor de la especie pura a las Т y Р de la mezcla. Por la relación 
de  aclicionabilidad, 


8% = > 18 - ЕУ xm fi (10.25) 
i t 


Cuando esta ecuación se reacomoda como 


89 _ Y 2,8 = RY zm} 
р 1 Ti 


se tiene a la izquierda el cambio de entropía de la mezcla para gases ideales. Dado 
que 1/2; > 1, esta cantidad siempre es positiva, de acuerdo соп la segunda ley. 
Inherentemente, el proceso de mezclado es irreversible y para la mezcla íle gases 


ideales a T y P constantes no se acompaña de transferencia de calor [ecuación 
(10.28)]. 


Para la energía de Gibbs de una mezcla de gases ideales, G? = H” — T9”; la 
relación paralela para las propiedades parciales es 


@; я = H” = TS” 
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En combinación con las ecuaciones (10.22) y (10.24), esto se convierte en 


С? = Н" –- Т8" + ЕТ1пх; 


и? в? = 0" + RTInx; (10.26) 


Por eliminación de С” de esta ecuación resulta una expresión alternativa 
para el potencial químico. Como resultado de la ecuación (6.10), se puede escri- 
bir para la especie pura 4 


46? = У"аР (Т constante) 


-~ ЕТ 
да? = e dP=RTdhnP (Т constante) 


La integración da 
С? = ГТ) + ВТ ШР (10.27) 


en donde Г;( Т), la constante de integración a T constante, es una función sólo de la 
temperatura. La ecuación (10.26) por consiguiente se puede escribir 


и? = ГИТ) + RT mP (10.28) 


La aplicación de la relación de aditividad o adicionabilidad, ecuación (10. 11 ), pro- 
duce una expresión para la energía de Gibbs de una mezcla de gases ideales 


G= Y a TT) + RT) x, Р (10.29) 


Estas ecuaciones, notables por su simplicidad, representan una descripción com- 
pleta del comportamiento del gas ideal. 


па evidente ambigijedad dimensional se desprende de la ecuación (10.27) y de ecuaciones 
análogas en que P tiene unidades, mientras ln P debe ser adimensional. Esta dificultad es más 
aparente que real, porque la energía de Gibbs siempre se expresa en una escala relativa, siendo 
desconocidos los valores absolutos. Así, en una aplicación sólo aparecen diferencias en la energía de 
Gibbs, llevando a las relaciones de cantidades con unidades de presión en el argumento del logaritmo. 
El único requerimiento es que se mantenga la consistencia de las unidades de presión. 
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Como es evidente de la ecuación (10.6), el potencial químico р; es fundamental 
para la formulación de criterios para el equilibrio de fases. Esto es verdad también 
para el equilibrio de reacciones químicas. No obstante, el potencial químico exhibe 
ciertas características desafortunadas, las cuales mitigan su uso en la solución de 
problemas prácticos. La energía de Gibbs, y por tanto д, se define en relación con 
la energía interna y la entropía, ambas cantidades primitivas para las cuales se 
desconocen sus valores absolutos. Como resultado, no tenemos valores absolutos 
inequívocos para el potencial químico. Más aún, la ecuación (10.28) muestra que 
para una mezcla de gases ideales, д; se aproxima al infinito negativo cuando Ро 2; 
se aproximan a cero. Esta observación no está limitada a los gases ideales, sino que 
es verdadera para cualquier gas. En tanto que las características no impiden el uso 
de potenciales químicos, la aplicación de los criterios de equilibrio se facilita por la 
introducción de la figacidad, una magnitud que toma el lugar de р, pero la cual 
no presenta sus características menos deseables. 

El origen del concepto de fugacidad reside en la ecuación (10,27), una ecuación 
válida solamente para las especies puras ¿ en el estado de gas ideal. Para un fluido 
real, se escribe una ecuación análoga: 


с, = ГИТ) + RT mf; (10.30) 


en la que la presión Р es remplazada por una propiedad nueva fi, que tiene unida- 
des de presión. Esta ecuación sirve сото’ definición parcial de fi, que se Паша 
fugacidadf de la especie pura 4. 

Al restar la ecuación (10.27) de la ecuación (10.30), escritas ambas para las 
mismas temperatura y presión, se obtiene 


О – а? = RT 


De acuerdo con la definición de la ecuación (6.39), Ө — С? es la energía residual 
de Gibbs, GF. La relación adimensional f/P es una nueva propiedad denominada 
coeficiente de fugacidad y se le da el símbolo ф;. Así, 


позу 


de donde 


кш. 
Фф = (10.32) 


“Introducido por Gilbert Newton Lewi (1875-1946), йѕісо-дштісо americano quien también 
desarrolló los conceptos de la propiedad parcial y la solución ideal. 
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Ahora se puede completar la definición de fugacidad estableciendo que la fugacidad 
del estado de gas ideal de la especie pura 4 es igual а su presión: 


В (10.33) 


Así, para el caso especial de un gas ideal, G? = 0, ф = 1 y la ecuación (10.27) se 
recobra de la ecuación (10.30). 

La identificación de ln ф; con GFIRT mediante la ecuación (10.31) permite 
que la ecuación (6.44) se reescriba como 


(T constante) (10.34) 


Los coeficientes de fugacidad (y en consecuencia las fugacidades) para lag especies 
puras se evalúan por esta ecuación a partir de los datos PVT o a partir de una 
ecuación de estado. Por ejemplo, cuando el factor de compresibilidad está dado por 
la ecuación (3.31), se tiene 


ВР 
ЕТ 


en donde el segundo coeficiente filial В; es una función de la temperatura sólo 
para una especie pura. La sustitución en la ecuación (10.34) da 


7: 
In ф; = ЕА Г ар (Т constante) 


de donde 


В. 
1 ‚= — 0.35 
п $; RT (1 ) 


La ecuación (10.30), que define la fugacidad de 1а especie pura, і, se Puede 
escribir para las especies ¿ como un vapor saturado 


t 


с = ГАТ) + RT Ш f? (10.86) 
y para las especies 1 como un líquido saturado a la misma temperatura 


G! = ГАТ) + RTh E (10.37) 


382 


CAPÍTULO 10. Termodinámica de soluciones: teoría 


Por diferencia, 


6 -a ть 


1 


una ecuación que es aplicable al cambio de estado de líquido saturado a vapor 
saturado, ambos a la temperatura T y a la presión de vapor В. De acuerdo con la 
ecuación (6.51), G? + 0: = 0; por consiguiente, 


Se (10.38) 


en donde фи indica el valor tanto рага el líquido saturado como para el vapor 
saturado. El coeficiente de fugacidad correspondiente es 


ф = fi (10.39) 
de donde 


g = ф = фе (10.40) 


Dado que las fases coexistentes de líquido y vapor saturados están en equilibrio, la 
igualdad de las fugacidades expresadas por las ecuaciones (10.38) y (10.40) es un 
criterio del equilibrio vapor/líquido para las especies puras. 

Debido a la igualdad de las fugacidades del líquido y el vapor saturados, el 
cálculo de la fugacidad para la especie $ como un líquido comprimido se hace en dos 
etapas. Primero, se calcula el coeficiente de fugacidad del vapor saturado Q = 
g mediante una forma integrada de la ecuación (10.34), evaluado para P = 
pe Entonces, por medio de las ecuaciones (10.38) y (10.39) 


pic A t 
И е" 


La segunda etapa es la evaluación del cambio de la fugacidad del líquido con un 
incremento en la presión por arriba de Р“. La ecuación requerida se desprende 
directamente de la ecuación (10.30) en combinación con la ecuación (6.10). Para 
el cambio isotérmico del estado de líquido saturado a líquido comprimido a la pre- 
sión P, la ecuación (6.10) se puede integrar para dar 


&- б" = [E V aP 


En seguida, la ecuación (10.30) se duplica: рага б; y para с“. La resta propor- 
стопа una segunda expresión para С. = С“: 
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в бе = ЕТ. 
f: 


Al igualar las dos expresiones рага G; = С" resulta 


In 


P 
Л == | уар 
те RT две * 


Dado que Vi, el volumen molar de la fase líquida, es una función muy débil de P a 
temperatura muy por abajo de Те, una aproximación excelente se obtiene con fre- 
cuencia cuando la evaluación de la integral se basa en la consideración de que У; es 
constante al valor del líquido saturado, У. 


+ 


fa саа 


In 
J= RT 


Al sustituir Р = p*P* y resolver para f;, se obtiene 


+ 


У(Р- P=) 


= sat psat a 
= 9" р 


(10.41) 


El exponencial se conoce como el factor de Poynting.” 
Ejemplo 105 Para el H20 a una temperatura de 300°C y para presiones hasta de 
10 000 kPa (100 bar), trace una gráfica con los valores def; у Ф; calculados a partir 
de los datos de las tablas de vapor contra P. 


SOLUCIÓN Та ecuación (10.30) se puede escribir para un estado de referencia а 
presión baja (que se designa como *) a la temperatura T: 


@ = ГАТ) + ЕТ f 


Al restar esta ecuación de la ecuación (10.30) misma, que representa el estado a la 
presión Р pero a la misma temperatura Т, después de reacomodarla se obtiene 


fol gd 
ma = 007 9) 


Dado que por definición, G; = H; - T8;y GË = H; - TS}, la ecuación se convierte 
en 


John Henry Poynting (1852-1914), físico británico. 
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: 1 ‚— Н. 
Це: = y E Е 8.80) 


Si la presión del estado de referencia P* es suficientemente baja como para que el 
fluido se aproxime mucho a un gas ideal, entonces FA = P*, y 


ni ЕЕЕ] (4) 


Р* В Т 


La presión más baja para la cual se dan los datos а 300°С en las tablas de vapor 
es 1 kPa, y se puede presumir que en estas condiciones el vapor es, con fines prácti- 
cos, un gas ideal. Los datos para este estado proporcionan los siguientes valores de 
referencia: 


P* = 1 kPa 
H? = 3 076.8 J g! 
$ = 10.3450 J gl КУ! 


La ecuación (A) puede aplicarse ahora а los estados de vapor sobrecalentado а 300°С 
para diversos valores de P, a partir de 1 kPa hasta la presión de saturación de 
8 5927 kPa. Por ejemplo, а Р = 4 000 kPa у 300°C 


H; = 2 962.0 J р! 
8; = 6.3642 J gl К" 


Estos valores se deben multiplicar por la masa molar del agua (18.015) рага ропег- 
los sobre una base molar y poderlos sustituir en la ecuación (A): 


In-B* = 29627 0768 63642103450)! = 8.1917 


y f:¡/P* = 3 611.0. Dado que Р* = 1 kPa, К = 3 611.0 kPa. Así, el coeficiente de 
fugacidad a 4 000 kPa está dado por 


Cálculos similares a otras presiones llevan a los valores que se expresan en la gráfica 
de la figura 104, a presiones que alcancen la de saturación, 8 592.7 kPa, donde f* 
= 6 738.9 kPa уф“ = 0.7843. De acuerdo con las ecuaciones (10.38) у (10.40), los 
valores de saturación по varían por condensación. 


Valores де f y ф; para agua líquida a presiones más elevadas se encuentran 
mediante la aplicación de la ecuación (10.41). Si se toma V; igual al volumen molar 
del agua líquida saturada a 300%C, se obtiene 


V} = (1.403)(18.015) = 25.28 em? mol” 
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f:x107/kPa 


2 4 6 8 10 
Px10/kPa 


Figura 10.4: Fugacidad y coeficiente de fugacidad del vapor de agua а 300°С. 


Para una presión de 10 000 kPa, la ecuación (1041) 


fi = 6 738.9 exp2528(10 000 - 8 592.7) 
(8314)(573.15) 


= 6 789 4 kPa 


Entonces, el coeficiente de fugacidad para el agua líquida en estas condiciones es 
ф = //Р = 6 189.4/10 000 = 0.6789 


Estos cálculos permiten completar la figura 10.4, en donde las líneas continuas 
muestran cómo varían f; у Ф: con respecto a la presión. 
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Al incrementarse la presión la curva para f; se desvía cada vez más del compor- 
tamiento de gas ideal, el cual se muestra por la línea punteada, Л = Р. А P™ hay 
una ruptura marcada, y entonces la curva se eleva muy lentamente al incrementarse 
la presión. Así, la fugacidad del agua líquida а 300°C es una función débil de la 
presión. Este comportamiento es característico de los líquidos a temperaturas muy 
por abajo de la temperatura crítica. El coeficiente de fugacidad ф; decrece rápida- 
mente desde su valor de unidad a la presión cero, a medida que la presión aumenta. 
Su rápido decrecimiento en la región líquida es una consecuencia de la (casi) cons- 
tancia de la fugacidad misma. 


10.6 Fugacidad y coeficiente de fugacidad para especies en solución 


La definición de la fugacidad de una especie en solución es paralela a la definición 
de fugacidad de una especie pura. Simplemente se escribe para la especie % en una 
mezcla de gases reales o en una solución de líquidos una ecuación análoga a la 
expresión de gas ideal, ecuación (10.28): 


ш =ГКТ) + АТХ (10.42) 


en donde А es la fugacidad de la especie $ еп solución, remplazando el producto 
г Р. Dado que по es una propiedad parcial, se identifica mediante un acento cir- 
cunflejo en lugar de una  sobrebarra. 

Una aplicación directa de esta definición indica su utilidad potencial. En la 
sección 10.2 se encuentra que el potencial químico proporciona un criterio para el 
equilibrio de fases de acuerdo con la ecuación 


из = ИР =... ти! Е № (10.6) 


Como todas las fases en equilibrio están а la misma temperatura, una alternativa 
y un criterio igualmente general se deduce inmediatamente a partir de la ecuación 
(10.42): 


в-к Ро (=12,...,N) (10.43) 


Así, las fases múltiples a las mismas Т yP están en equilibrio cuando la fugacidad 
de cada especie constituyente es la misma en todas las fases. Este criterio de equi- 
librio es el que a menudo aplican los ingenieros químicos para resolver los proble- 
mas de equilibrio de fases. 

Fara el caso específico de un equilibrio vapor/líquido de multicomponentes, la 
ecuación (10.43) se convierte en 


F=f  (=12...,N (10.44) 


La ecuación ( 10.3 8) resulta un caso especial cuando esta relación se aplica al equi- 
librio vapor/líquido de la especie pura $. 
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De acuerdo con la definición de la energía residual de Gibbs que se da en la 
ecuación (6.36) junto con la ecuación (10.7), la definición de una propiedad par- 
cial proporciona una ecuación definitoria para la energía parcial residual de Gibbs. 
Así, después de multiplicar por n, la ecuación (6.36) se convierte en 


nGE = nG = nG 


Esta ecuación se aplica a n moles de mezcla. Su diferenciación en relación con Mn; а 
T, P y nj constantes da 


ES -|220 а 
дп, РТп; дт Р,Т,п} дщ PT mn; 


Al referirse ala ecuación (10.7), se puede apreciar que cada término tiene la forma 
de una propiedad molar parcial. Así: 


(10.45) 


una ecuación que define la energía residual parcial deGibbs, G". 
Si se resta la ecuación (10.28) de la ecuación (10.42), ambas escritas para 
las mismas temperatura y presión, se tiene 


A 


| f 
‚-и# = Та 7 
Hi- И a 


t 


Este resultado se puede combinar con la ecuación (10.45) y con la identidad д; = 


G,, obteniendo 
GF = RT Ind, (10.46) 


en donde, por definición, 


(10.47) 


La relación adimensional ф, se denomina coeficiente de fugacidad dela especie 1 еп 
solución. 


La ecuación (10.46) es la análoga де la ecuación (10.31), la cual relaciona a 
ф; con GE. Рага un gas ideal, GF es necesariamente cero; por lo tanto, фе= =1,y 


fé = xp (10.48) 
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Así, la fugacidad de la especie $ en una mezcla de gases ideales es igual a su presión 
parcial. 


La definición de una propiedad residual está dada en la ecuación (6.39) 


МЕ = М – М" (6.39) 


donde М es el valor molar (o de masa unitaria) de la propiedad termodinámica de 
un fluido y М es el valor que la propiedad tendría si el fluido fuese un gas ideal de 
la misma composición a las mismas T y P. De esto se desprende inmediatamente 
[véase el desarrollo de la ecuación (10.45)| 


ME =M,- М” (10.49) 


Estas ecuaciones son la base para la extensión de la relación de las propiedades 
fundamentales, dada por la ecuación (10.2), a las propiedades residuales. 

Para ello, primero se desarrolla una forma alterna de la ecuación (10.2) jus- 
tamente como se hizo en la sección 6.1, en donde la relación de las propiedades 
fundamentales зе restringió a fases de composición constante. Haciendo uso de la 
misma identidad matemática: 


a па 
d| — |= —d(nG) = — 
E RT 0) RT? 09 


La sustitución parad(nG) por la ecuación (10.2) y рага С рог la ecuación (6.3) da, 
después de la reducción algebraica, 


(10.50) 


Nótese con respecto a esta ecuación que todos los términos tienen las unidades de 
moles; más aún, en contraste con la ecuación (10.2), aparece la entalpía con prefe- 
rencia a la entropía en el lado derecho. La ecuación (10.50) es una relación general 
que expresa G/RT como una función de todas sus variables canónicas, Т P y los 
números de moles. Además, reduce a la ecuación (6.29) para el caso especial de 
1 mol de una fase con composición constante. Las ecuaciones (6.30) y (6.31) sur- 
gen de cualquier ecuación y las ecuaciones рага las otras propiedades termodiná- 
micas provienen de las ecuaciones definitorias apropiadas. Si se reconoce a G/RT 
como una función de sus variables canónicas, se pueden evaluar todas las otras 
propiedades termodinámicas y, por consiguiente, tener una completa e implícita 
información de propiedades. Sin embargo, no зе puede explotar directamente esta 
característica y еп la práctica se trata con las propiedades relacionadas, por ejem- 
plo, la energía residual de Gibbs. 


Dado que la ecuación (10.50) es general, se puede escribir para el caso espe- 
cial de un gas ideal: 
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я я л п 
(267 )- ар ату аа, 
RT) ЕТ ЕТ? ~ ЕТ 


Contemplando las ecuaciones (6.39) у (10.49), esta ecuación se puede restar de la 
ecuación (10.50) para dar 


G 
а? | nY qP- i Л 10.51) 
| (ж г =. У А | 


La ecuación (10,51) es la relación fundamental de las propiedades residuales. Su 
derivación a partir de la ecuación (10.2) es paralela a la derivación que llevó de la 
ecuación (6.10) a la ecuación (6.40) en el capítulo 6. En efecto, las ecuaciones 
(6.10) y (6.40) son casos especiales de las ecuaciones (10.2) y (10.51), válidas 
para un mol de fluido de composición constante. Se obtiene una forma alterna de 
la ecuación ( 10.5 1) introduciendo el coeficiente de fugacidad dado por la ecuación 
(10.46): 


nG nH” 
a pth ме (10.52) 
al a a RT RT? за пф йт 


Ecuaciones tan generales como las ecuaciones (10.51) у (10.52) son útiles 
para la aplicación práctica sólo en sus formas restringidas. La división de las 
ecuaciones (10.51) y (10.52) por аР y la restricción a Т y composición constantes 
lleva a 


R Е 
аи EC / (10.58) 


ЕТ | ӘР 


En forma similar, la división рог dT y la restricción а Р y composición constantes 


da 
НЕ aca 
TS, (10.54) 
RT | ôT ТЖ 


Estas ecuaciones son redefiniciones de las ecuaciones (6.41) y (6.42), de donde la 
restricción de las derivadas a composición constante se muestra en forma explíci- 
ta. Además, llevan a las ecuaciones (6.44), (6.45) y (6.46) para el cálculo de las 
propiedades residuales a partir de datos volumétricos. Más aún, la ecuación (10.53) 
lleva а la (10.34), de la cual los coeficientes de fugacidad se calculan a partir de 
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datos volumétricos. Es a través de las propiedades residuales como esta clase de 
información experimental entra a la aplicación práctica de la termodinámica. 
Además, a partir de la ecuación (10.52), se tiene 


(10.55) 


i 


шуш 
PT mn; 


Esta ecuación demuestra que ln $; es una propiedad parcial con respecto a G%/RT. 
Las análogas de las ecuaciones (10.53) y (10.54) para propiedades parciales son, 
por consiguiente, 


г ТЕ 
(224) = =: (10.56) 
Tx 
Y 
г ту Е 
ез = Но (10.57) 
Pa 


Dado que los valores de ln ф, son propiedades parciales en relación con 
G*/BT, la relación de aclicionabilidad, ecuación (10. 11), aquí toma la forma 


QE А 
= Y ring, (10.58) 


Más aún, los valores de а ф; se deben conformar a la ecuación de Gibbs/Duhem, y 
como un caso especial de la ecuación (10.14) se tiene 


38 zid Ind, = 0 (T y P constantes) (10.59) 


+ 


Ejemplo 106  Desarrolle una ecuación general para calcular los valores de ln ф, а 
partir de datos del factor de compresibilidad. 


SOLUCIÓN Paran moles de una mezcla de composición constante, la ecuación (6.44) 
se convierte еп 


па? Е ар 
үг 
ЕТ [ ау 
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La diferenciación con respecto а n;a T,P y т; constantes, de acuerdo con la ecuación 
(10.55) proporciona 
їп фе [ 200-1 п) аР 
Р 
P,T,nj 


Dado que AnZ)/ón;= Z, y que ðn/ðn; = 1, ésta se reduce а 


Ind, = f “E - 8 (10.60) 


en donde la integración se да a temperatura y composición constantes. Esta ecuación 
es la análoga de la propiedad parcial de la ecuación (10.34) y permite el cálculo de los 
valores de ф, а partir de datos de РУТ. 


10.7 Correlaciones generalizadas para el coeficiente de fugacidad 


Los métodos generalizados que se desarrollaron en la sección 3.6 para el factor de 
compresibilidad Z y en la sección 6.6 para la entalpía y la entropía residuales 
de gases puros aquí se aplican al coeficiente de fugacidad. La ecuación (10.34) se 
pone en forma generalizada рог sustitución de las relaciones, 


Р = PP, dP = РАР, 
Por lo tanto, 


P 
mg= | (2,0 (10.61) 


donde la integración es а Т, constante. La sustitución рог Z; mediante la ecuación 
(3.46) da 


аф = Ге- y + о ра“ 


en donde рог simplicidad se hace caso omiso del subíndice 1. Esta ecuación зе 
puede escribir en forma alterna como 


мф-шф+ошф (10.62) 


en donde 


z ар 
mp [020-109 
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Pr 


Las integrales en estas ecuaciones se pueden evaluar numérica o gráficamente 

para varios valores de T, y Р, а partir de los datos рага Z? у Zt dados en las tablas 

E.l a la E.4. Otro método, que es el adoptado por Lee y Kesler para extender su 

correlación а los coeficientes de fugacidad, se basa еп una ecuación de estado. 
Como la ecuación (10.62) también se puede escribir como 


ф = ($ 14!) w (10.63) 


se tiene la opción de presentar las correlaciones para pe y ф con preferencia а sus 

logaritmos. Esta es la elección que aquí se hizo y las tablas E. 13 a la E. 16 presen- 

tan los valores para estas magnitudes derivados de la correlación de Lee/Kesler 
como funciones de T, y P, proporcionando así una correlación generalizada de tres 
parámetros para los coeficientes de fugacidad. Se pueden utilizar las tablas E. 13 y 
E.15 para ф? sólo como correlación de dos parámetros, la cual no incorpora el 

refinamiento introducido por el factor acéntrico. 


Ejemplo 10.7 Estime a partir de la ecuación (10.63) un valor para la fugacidad del 
vapor del lbuteno а 200°C y 70 bar. 


SOLUCIÓN Estas son las mismas condiciones dadas en el ejemplo 6.6, en donde se 
encuentra que 


T, = 1.127 Р, = 1.731 w= 0.191 
Por interpolación en las tablas E.15 y E. 16 a estas condiciones 
$ = 0.627 y ф!- 1096 
La ecuación (10.63) da entonces 


$ = (0.627)(1.096)%191 = 0.638 


[= ФР = (0.638)(70) = 44.7 bar 


Una correlación generalizada útil para ln ф resulta cuando es válida la forma 
más sencilla de la ecuación virial Las ecuaciones (3.47) y (3.48) se combinan para 
dar 


2-1 = E (ВО + ов?) 
Т. 
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Al sustituir en la ecuación (10.61) y hacer la integración, se tiene 
P 
ln ф = F (B? + œB!) 


o bien 


ф = exp Е +о В!) (10.64) 


г 


Esta ecuación, usada conjuntamente con las ecuaciones (3 50) y (3.5 1) proporcio- 
na valores confiables de ф para cualquier gas no polar o ligeramente polar cuando 
se aplica a condiciones en donde Z es aproximadamente lineal con respecto a la 
presión. De nuevo sirve la figura 3.15 como guía para su aplicación adecuada. 

Así como en la sección 6.6 se dio nombre a las funciones utilizadas para 
evaluar НЕ y SÉ por la correlación generalizada del coeficiente virial, también se 
da nombre а la función que se emplea para evaluar $. La ecuación (10.64) en 
combinación con las ecuaciones (3.50) y (3.51) proporcionan esta función, que 
para propósitos computacionales se denomina 


PHIB (TR, PR, OMEGA) 


La función indica los valores numéricos de ф. Los programas de computadora 
representativos para su evaluación se dan en el apéndice D. Como ilustración, en el 
ejemplo 6.6, paso (b), se tiene 


PHIB(0.650,0.0316,0.191) = 0.956 


La correlación generalizada justamente descrita es solamente para gases 
puros. En el resto de esta sección se demostrará cómo la ecuación virial se puede 
generalizar para permitir el cálculo de los coeficientes de fugacidad ф, de las espe- 
cies en las mezclas de gases. 


La ecuación virial para una mezcla de gases se escribe exactamente como si 
se tratara de especies puras: 


Z=1+ pr (3.31) 
RT 


El segundo coeficiente virial de la mezcla, B, es una función de la temperatura y la 
composición. Su dependencia de la composición exacta está dada por mecánica 
estadística, y esto hace que la ecuación virial tenga preeminencia entre la ecuaciones 
de estado en donde es aplicable, por ejemplo, a gases a presiones bajas y modera- 
das. La ecuación que da esta dependencia de la composición es 
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Уч (10.65) 
i j 


en donde y representa la fracción mol en una mezcla de gases. Los índices Фу ј 
identifican las especies y ambos son válidos para todas las especies existentes en 
la mezcla. El coeficiente ута! Ву caracteriza una interacción bimolecular entre la 
molécula + у la molécula уу por consiguiente В; = Ву. Las adiciones son válidas 
para todas las interacciones bimoleculares posibles. 

Para una mezcla binaria, ¿+ = 1, 2 y j = 1, 2; el desarrollo de la ecuación 
(10.65) da entonces 


В = ууу\Вуу + yiyoBra + Уза Во: + уоуоВоо 


В = У Br + 2у1у>В12 + у; Baz (10.66) 


Han aparecido dos tipos de coeficientes viriales: By, y B22, para los cuales los 
subíndices sucesivos son los mismos, y Во, para el cual los dos subíndices son 
diferentes. El primer tipo representa el coeficiente virial para una especie pura; el 


segundo es una propiedad de la mezcla, conocido сото uncoeficiente cruzado. Ambos, 
sólo son funciones de la temperatura. 


La ecuación (10.66) permite encontrar expresiones para аф, у iné, para 
una mezcla binaria de gases que obedece a la ecuación (3.3 1) , la forma más senci- 
lla de la ecuación virial. Escrita рага у moles de una mezcla de gases, la ecuación 
(3.31) se convierte en 


nBP 
па = п + Er 


La diferenciación con respecto a my da 


z =| 202) e Р гай 
"| дъ ЕТ | ón 
PT по 


La sustitución para 7, еп la ecuación (10.60) da como resultado 


má= pp [20] др. Р |2098) 
ЕТ» | дт RT| ón, |, 


en donde la integración es elemental, porque B no es una función de la presión. 
Тао lo que queda es la evaluación de la derivada. 
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El segundo coeficiente virial dado por la ecuación (10.66) se puede escribir 


В = 1 - у2)В11 + 2Y41y2Br + Уэ(1 —уу)Воо 
= У1Ви ~ У1у2В11 + 2у1%2В12 + Y2B22 = уууоВоо 
o bien 
В = уВи + Y2Boz + Y1Yod1o 
en donde 


бо =2B12 — Ву - Воо 
Y dado que у; = n;/n, 


n 
nB = Ві + Во + 1% 


$12 


La diferenciación da 


= By + (1 -у)уд = Ви +0210 
Por consiguiente, 


^ P 
шф = BT (Ви + y2ô12) (10.67) 
y en forma similar, 


A Р | 
Inf, = RT (Baz + уду?) 


(10.68) 


Las ecuaciones (10.67) y (10.68) se extienden fácilmente para su aplicación a 
mezclas de multicomponentes; la ecuación general es? 


má, E Ba + УУ YY; a — д) (10.69) 
RT 0414 


ВН с: Уло Ness у М. М. Abbott, Classical Thermodynamics Of Nonelectrolyte Solutions: With 
Applications to Phase Equilibria, рр. 135-140, McGraw-Hill, Nueva York, 1982. 
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en donde los ídices ficticios ту j son válidos para todas las especies, y 


бу = 2B ix — Bi – Bras 
б; = 2В; – Вх – В 


con 0; = 0, би = 0, etc., уби = ду, etc. 

Los valores de los coeficientes de virial para especies puras, Ву, Ви, etc. se 
pueden determinar a partir de la correlación generalizada representada por las 
ecuaciones (3.48), (3.50) y (3.51). Los coeficientes cruzados Ва, Ву, ete, se en- 
cuentran a partir del desarrollo de la misma correlación. Para este propósito, la 
ecuación (3.48) se puede reescribir en la forma más general? 


ЕТ. 
Bj = E (ВО + wB) (10.70) 


ci 


en donde В? у В! son las mismas funciones de Т, como se dan por las ecuaciones 
(3.50) y (3.51). Las reglas de combinación propuestas por Prausnitz para el cálcu- 
lo de аж, То; у Ро; SON 


@ = (10.71) 
2 
Toj = (ТТ) (1 ki) (10.72) 
Y 
Z RT. 
Py = - 29 (10.73) 
Va 
en donde 
24 = Za + Za (10.74) 
2 
Y 
1/3 1/3 Y? 
Vaj = кыр (10.75) 


97. М. Prausnitz, В. М. Lichtenthaler у E. С. de Azevedo, Molecular Thermodynamics of Fluid- 
Phase Equilibria, 2a. ed., pp. 132 y 162, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1986. 
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En la ecuación (10.72), Ку es un parámetro empírico y específico de interacción 
para un par molecular 1). Cuando 1 = j y para especies químicas similares, ki = 0. 
De otra manera, es un número positivo pequeño evaluado a partir de los datos 
mínimos de PVT y en ausencia de datos se considera igual a cero. 

Cuando 1 = 1, todas las ecuaciones se reducen a los valores apropiados para 
una especie pura. Cuando $ = j, estas ecuaciones definen un conjunto de parámetros 
de interacción que no tienen significación física. Se da la temperatura reducida 
para cada par ij mediante Т, = T/T eij. 

Para una mezcla, los valores де Ву de la ecuación (10.70) sustituidos en la 
ecuación (10.65) dan el segundo coeficiente virial de la mezcla, B, y al remplazarlo 
en la ecuación (10.69) [ecuaciones (10.67) y (10.68) para una mezcla binaria] nos 
proporcionan los valores de n ф,. 

La virtud primaria de la correlación generalizada para los segundos coefi- 
cientes viriales presentados se da aquí en forma sencilla; en la literatura se encuen- 
tran correlaciones más exactas, pero más complejas. 10 


Ejemplo 10.8 Estimar 4, y ф, mediante las ecuaciones (10.67) y (10.68) para 
una mezcla equimolar de metil е cetona (1)tolueno (2), а 50°С y 25 kPa. Ajuste 
todas las Ку = 0. 


SOLUCIÓN Los datos requeridos son los siguientes: 


ў Та /К Ра bar. Уш/еш°тоГ! 2 б 
11 535.5 41.5 267. 0,249 0.323 
22 5918 411 316. 0.264 0.262 
12 563.0 41.3 291. 0.256 0.293 


en donde los valores del último renglón han sido calculados a partir de las ecuaciones 
(10.71) a la (10.75). Los valores de Тор, junto con Во, Bl y Ва calculados para cada 
par $ de acuerdo con las ecuaciones (3.50), (3.51) y (10.70), son: 


и Ты В? В! Bi/em? то 
11 0.603 -0.865 -1.300 -1387. 
22 0.546 -1.028 -2.045 -1860. 
12 0.574 -0.943 -1.632 -1611. 


Al calcular бо de acuerdo con su definición, se obtiene 


ёз» = 2Вә = В, = Вз = (2)(-1 611) + 1 387 + 1 860 = 25 ст? mol”! 


10C, Tsonopoulos, AIChE J., vol. 20, рр. 263-272, 1974, vol. 21, pp. 827-829, 1975, vol. 24, pp. 
1112-1115, 1978; С. Tsonopoulos, Adu. Zn Chemistry Series 182, рр. 143-162, 1979; J, О. Hayden y 
J. P. O'Connell, Znd. Eng. Chem. Proc. Des. Dev, vol. 14, pp. 209-216, 1975; D. W. McCann y В. P 
Danner, Ibid., vol. 23, pp. 529-533, 1984; J. A. Abusleme у J. Н. Vera, AIChE Ј., vol. 35, pp. 481- 
489, 1989. 
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Las ecuaciones (10.67) y (10.68) dan entonces 


„ООР 25 
mb = — (В 2812) = ———————_[-1 387 + (0.5)2(25)| = -0.0128 
ng (Ву + 9,012) 6 1062310 | + (0.5)(25)] 
шф = E (В»+ убрн ——— 11860 + (0.5)2(95)] = -0.0172 

* = pr ЧИТ №7 1082315) | сад 
de donde 


A a 


$, =0.987 у ф = 0.983 


Estos resultados son representativos de los valores obtenidos para las fases de vapor 
a condiciones típicas de equilibrio vapor/líquido a presión baja. 


10.8 La solución ideal 


El gas ideal es un modelo útil del comportamiento de los gases y sirve como estándar 
con el cual se puede comparar el comportamiento de un gas real. Esto se formaliza 
mediante la introducción de las propiedades residuales. Otro modelo útil es lasolu- 
ción ideal, que sirve como estándar con el cual se puede comparar el comporta- 
miento de una solución real. En la sección siguiente se verá cómo se formaliza esto 
al introducir las propiedades en exceso. 

La ecuación (10.26) caracteriza el comportamiento de una especie constitu- 
yente de una mezcla de gases ideales: 


Gf = 0" + RThnzx; (10.26) 


Esta ecuación adquiere una nueva dimensión si se remplaza (7, la energía de 
Gibbs de las especies puras $ еп el estado de gas ideal, por С, la energía de Gibbs 
de las especies puras % como realmente existen en la mezcla a T y P y en el mismo 
estado físico (gas, líquido o sólido real) que el de la mezcla. Entonces se puede 
aplicar a las especies en soluciones reales, tanto líquidas como sólidas, así como 
gases. Por consiguiente, se define una solución ideal como una para la cual 


GË = + ЕТ ша, | (10.76) 


donde el superíndice 14 denota una propiedad de solución ideal. 

Todas las otras propiedades termodinámicas para una solución ideal se ob- 
tienen de esta ecuación. Así, cuando se diferencia la ecuación (10.76) con respecto 
а la temperatura a presión у composición constantes y combinamos con la ecuación 
(10.18) escrita para una solución ideal, se obtiene 
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сүа 
аса (20) праща 
ôT Jp, ОТ) 


De acuerdo соп la ecuación (10.4), (96;/9Т)р es simplemente —S;, y ésta se con- 


vierte en 
ви =8;¡—-Rinz; (10.77) 


De modo similar, como resultado de la ecuación (10.19), 


(е) (22) 
; ôP Jp, ХӨР), 


y por la ecuación (10.5) 


у“ =V; (10.78) 


Dado que Н“ = GË + 789 lassustitucionesporlasecuaciones (10.76) у (10.77) 
producen 


Нё = (1; + RT шх; + Т8, -RT M zi 


E H; (10.79) 


La relación de adicionabilidad, ecuación (10. 1D, aplicada al caso especial de 
una solución ideal, se escribe 


MU = У. г МИ 


La aplicación a las ecuaciones (10.76) а (10.79) da 


Y 6, + ВТУ 2, а (10.80) 
= УзА -ВУ s nz; (10.81) 
(10.82) 


(10.83) 
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De la ecuación (10.76) se obtiene una sencilla ecuación para la fugacidad de 
una especie en una solución ideal. Escrita para el caso especial de las especies 1 
en una solución ideal, la ecuación (10.42) se convierte en 


4 = Që + ГАТ) + RT in f” 


Cuando ésta y la ecuación (10.80) se combinan con la ecuación (10.76), se elimina 
T;( T) y la expresión resultante se reduce а 


| FA = af | (10.84) 


Esta ecuación, que se conoce como la regla de Lewis/Randall, se aplica a cada 
especie en una solución ideal a todas las condiciones de temperatura, presión y 
composición. Además, muestra que la fugacidad de cada especie en una solución 
ideal es proporcional a su fracción mol; la constante de proporcionalidad es la 
fugacidad de la especie ¿ pura en el mismo estado físico que la solución y a las 
mismas Ту Р. La división de ambos lados de la ecuación (10.84) por Pr; y la 
sustitución de фи рог ў “fP [ecuación (10.47)] у de Ф; porf;/P [ecuación (10.32)] 


da una forma alterna: 


фи = ф (10.85) 


Así, el coeficiente de fugacidad de la especie ? еп una solución ideal es igual al 
coeficiente de fugacidad de la especie ¿ pura en el mismo estado físico que la solu- 
ción y a las mismas T y P. 

El comportamiento de la solución ideal es con frecuencia aproximado al de 
las soluciones que comprenden moléculas no muy diferentes en tamaño y de la 
misma naturaleza química. Así, una mezcla de isómeros, por ejemplo orto-, meta- у 
para-xileno, se conforma de manera parecida al comportamiento de una solución 
ideal. Así también las mezclas de miembros adyacentes de series homólogas, como 
por ejemplo n-hexanoln-heptano, etano//propanol y benceno/tolueno. Otros ejem- 
plos son acetona/acetonitrilo y acetonitrilo/nitrometano. 


10.9 Propiedades en exceso 


La energía residual de Gibbs у el coeficiente de fugacidad están relacionados direc- 
tamente con los datos PVT experimentales según las ecuaciones (6.44), (10.34) y 
(10.60). Donde esos datos pueden ser correlacionados adecuadamente mediante 
ecuaciones de estado, las propiedades residuales proporcionan  ventajosamente in- 
formación de las propiedades termodinámicas. En efecto, si fuera posible el trata- 
miento conveniente de todos los fluidos por medio de ecuaciones de estado, las 
relaciones de las propiedades termodinámicas ya presentadas podrían ser sufi- 
cientes. No obstante, las soluciones liquidas se tratan preferentemente mediante 
las propiedades que miden sus desviaciones, no desde el comportamiento de un gas 
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ideal, sino del comportamiento de una solución ideal. Así, el formalismo matemáti- 
co de las propiedades en exceso es análogo al de las propiedades residuales. 

Si M representa el valor molar (o de la masa unitaria) de cualquier propiedad 
termodinámica extensiva (por ejemplo, Y О, Н, 8, С, etc.), entonces una propie- 
dad en exceso МЕ se define como la diferencia entre el valor real de la propiedad де 
una solución y el valor que tendría como solución ideal a la misma temperatura, 
presión y composición. Así, 


МЕ = М – М (10.86) 


Esta definición es análoga a la definición de una propiedad residual, dada por la 
ecuación (6.39). Sin embargo, las propiedades en exceso no tienen significado al- 
guno para las especies puras, mientras que las propiedades residuales existen tan- 
to para especies puras como para mezclas. Además, se tiene una ecuación análoga 
a la (10.49), esto es, la relación de propiedad parcial, 


ME = М, – MP (10.87) 


еп допде МЕ es una propiedad parcial en exceso. La relación fundamental de la 
propiedad en exceso se deriva exactamente de la misma forma que la relación fun- 
damental de la propiedad residual y lleva a resultados análogos. La ecuación (10.50), 
escrita para el caso especial de una solución ideal, se resta de la ecuación (10.50) 
misma, dando 


(10.88) 


Ésta es la relación fundamental de la propiedad en exceso, análoga a la ecuación 
(10.51), la relación fundamental para la propiedad residual. 

La energía de Gibbs en exceso es de interés particular. La ecuación (10.42) se 
puede escribir como 


G = ГАТ) + ВТ ША 
De acuerdo con la ecuación (10.84) para una solución ideal, se convierte еп 


Ge = ГАТ) + ВТ ше 


1 


Por diferencia, 


La diferencia a la izquierda es la energía parcial de Gibbs en exceso, GP ; la rela- 
ción adimensional f,/x;f; que aparece al lado derecho se denomina coeficiente de 
actividad de la especie i en solución, y se le da el símbolo y;. Así, por definición, 
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(10.89) 


GF = RT Шу; | (10.90) 


La comparación con la ecuación (10.46) muestra que la ecuación (10.90) relacio- 
па a у; соп (ПР exactamente como la ecuación (10.46) relaciona a ф, con (FF, Para 
una solución ideal, СР = 0 y, en consecuencia, y; = 1. 

Al introducir el coeficiente de actividad a través de la ecuación (10.90), se 
obtiene una forma alterna de la ecuación (10.88): 


з пу? nH” 
d =” dp-" ar + Y шуфи | 10.91 
| RT) RT ЕТ? 2 кш ын 


De nuevo, la generalidad de estas ecuaciones impide su aplicación práctica 
directa. Preferentemente, se utilizan formas restringidas, las cuales se escriben 
para su inspección: 


У" _| 9(а"/ВТ) (10.92) 
Т | ðP |, 
НР __ p| 2(G7/RT) (10.93) 
RT T эр 
así como 
UWE | д(п@*/ВТ) (10.94) 


La última relación demuestra que ln y; es una propiedad parcial con respecto а G%/ 
RT. Las análogas de las ecuaciones (10.92) y (10.93) para propiedades parciales 
son: 


7E 
(22x) -Y (10.95) 
OP), ВТ 
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E 
ра В. (10.96) 
ôT „= RT 


Como lny; es una propiedad parcial con respecto а GE/RT, se pueden escribir 
las formas siguientes de las ecuaciones de adicionabilidad y de Gibbs/Duhem: 


(10.97) 


p3 г In y, = 0 (T y P constantes) (10.98) 


Estas ecuaciones son análogas a las ecuaciones (10.53) a la (10.59). Mientras la 
relación fundamental de las propiedades residuales deriva su utilidad a partir de 
su relación directa con los datos РУТ experimentales y las ecuaciones de estado, la 
formulación de la propiedad en exceso es útil debido a que yE „НЕ y y; son todas 
ellas accesibles experimentalmente. Los coeficientes de actividad se encuentran a 
partir de los datos del equilibrio vapor/líquido, у los valores de VE у НЕ provienen 
de experimentos de mezclado, tópicos que зе tratan en el capítulo siguiente. 

Las ecuaciones (10.92) y (10.93) permiten el cálculo directo de los efectos de 
la presión y la temperatura sobre la energía de Gibbs en exceso. Por ejemplo, una 
mezcla equimolar de benceno y ciclohexano a 25°С y 1 bar tiene un volumen en 
exceso de aproximadamente 0.65 ет? molt y una entalpía en exceso de aproxima- 
damente 800 J mol”. Así, en estas condiciones, 


да /Ё (9°/ ЕТ) _ 065 __ 2.62 X 10-5 bar? 
ОР (83.14) (29815) 
Y 
д(б*/ВТ)| 2-80 _ ов x 105 K- 
ôT |, = (8314)(29815) 


Га observación más interesante acerca de estos resultados es que SC requiere un 
cambio de presión de más de 40 bar para tener un efecto sobre la energía de Gibbs 
en exceso, equivalente al ocasionado por un cambio en la temperatura de 1 K. Esta 
es la razón por la cual para los líquidos a presiones bajas el efecto de la presión 
sobre la energía de Gibbs en exceso (y por consiguiente sobre los coeficientes de 
actividad) a menudo по se toma еп consideración. 
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Como la relación de propiedad fundamental de la ecuación (10.50) propor- 
ciona una información completa de una propiedad а partir de la ecuación de esta- 
do canónica que expresa G/RT como una función de T, P y la composición, así la 
relación fundamental de propiedad residual, ecuación (10.51) o (10.52), propor- 
cionan información completa de la propiedad residual a partir de una ecuación de 
estado PVT, de los datos PVT o de las correlaciones PVT generalizadas. Sin em- 
bargo, para una información completa de la propiedad, se necesita la adición, a los 
datos PVT, de las capacidades caloríficas de estado gaseoso ideal de las especies 
comprendidas en el sistema. 

Dada una ecuación para GE/RT como una función de sus variables canóni- 
cas, T, P y composición, la relación fundamental de propiedad en exceso, ecuación 
(10.88) o (10.91), proporciona información completa de la propiedad епехсеѕо. No 
obstante, esta formulación representa una información sobre la propiedad еп ехсе- 
so menos completa que la formulación de propiedad residual, porque по фсе nada 
acerca de las propiedades de las especies químicas puras constituyentes. 


10.10 Enlace de hidrógeno y complejación por transferencia de carga 


El potencial intermolecular está dominado en las pequeñas separaciones por las 
repulsiones y en las grandes separaciones por atracciones que varían aproximada- 
mente como 176 (sección 3.8). Estas interacciones se denominan “físicas” porque 
sus orígenes se explican sobre la suposición de que las especies que interactúan 
conservan sus identidades. Para algunos sistemas, operan primariamente еп sepa- 
raciones intermedias otra clase de interacciones llamadas “cuasiquímicas” por ejem- 
plo, а r % ro (véase la figura 3.17). Como el nombre lo sugiere, las fuerzas 
cuasiquímicas se manifiestan como fuertes interacciones de atracción en las cuales 
las especies que participan se combinan para formar nuevas entidades químicas. 
Abajo зе describen dos clases importantes de interacciones cuasiquímicas: el enla- 
ce de hidrógeno y la complejación por transferencia de carga. 

Para una explicación del enlace de hidrógeno, es indispensable el concepto de 
electronegatividad. De acuerdo con la teoría de enlace de valencia, los átomos que 
se combinan para formar una molécula comparten electrones. Si los átomos enla- 
zados son idénticos (por ejemplo, los átomos de Cl en una molécula de СЪ), los 
electrones enlazantes son compartidos igualmente entre los átomos. Sin embargo, 


Tabla 10.1: Electronegatividad de Pauling xp para algunos elementos no 


metálicos. 
Elemento ХР Elemento XP 
F 
10) ШЕ (1 Ни 


3.0 5 2.5 
СІ 3.0 бе 2.4 
2.8 Н 2.1 
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si los átomos son diferentes (por ejemplo, los átomos de Ну Cl del НС), los elec- 
trones compartidos son atraídos generalmente más fuertemente por uno de los 
átomos (el Cl еп el caso del HCI), y este átomo se dice que es más electronegativo 
que el otro. Así, la electronegatividad es una medida de la capacidad relatfva de un 
átomo en una molécula para atraer electrones hacia él. 

La noción de electronegatividad fue introducida en 1932 por Pauling, 1 el 
primero de varios en proponer una escala cuantitativa para su expresión. Basada 
en gran parte sobre datos termoquímicos, la electronegatividad de Pauling xp su- 
pone valores entre aproximadamente 0.7 y 4.0 para aquellos elementos que se sabe 
participan en la formación de compuestos. Los elementos metálicos tiene-n valores 
menores que 2.0, aproximadamente; los no metales, valores aproximadamente 
mayores que 2.0. En la tabla 10.1 se presentan las electronegatividades de Pauling 
para diez elementos no metálicos. De éstos, el flúor es el más electronegativo (Хр 
= 4.0) y el hidrógeno el menos electronegativo (xp = 2.1). 

Un enlace de hidrógeno intermolecular se forma entre una molécula donadora 
de hidrógeno (se representa convencionalmente como A-H) y un sitio receptor rico 
en electrones (identificado convencionalmente por la letra B). La entidad A es un 
átomo (posiblemente unido a otros átomos), el cual es más electronegativo que el 
hidrógeno. El sitio В receptor de hidrógeno puede ser un átomo más electronegativo 
que el hidrógeno; el sitio puede ser también un enlace doble o triple, o puede ser un 
anillo hidrocarbonado aromático. El complejo que бепе un enlace de hidrógeno зе 
representa convencionalmente como АН... В, en donde los tres puntos indican el 
enlace de hidrógeno. 

Entre los ejemplos de fuertes donadores de hidrógeno se incluyen el fluoruro 
de hidrógeno (HF), el agua (НОН) , el peróxido de hidrógeno (HOOH) , los alcoho- 
les (ВОН), los ácidos carboxílicos (RCOOH), el amoniaco (HNH), las aminas 
primarias (RN Hoy) y las aminas secundarias (В2 НМ). En cada una de estas molé- 
culas, uno o más átomos de hidrógeno están unidos a un átomo de un elemento 
altamente electronegativo (F, 0 o N; véase la tabla 10.1) Los ácidos halogenados, 
НО, НВг y HI, también son donadores de hidrógeno, como lo son algunas pocas 
especies que contienen el enlace C-H. Sin embargo, la diferencia en electronega- 
tividad entre el carbono y el hidrógeno no es grande (tabla 10.1), y la capacidad 
del H en C-H para actuar como donador de hidrógeno parece posible sólo cuando 
el átomo mismo de carbono está unido a átomos altamente electronegativos o a 
sitios ricos en electrones. Ejemplos verificados de donadores C-H de hidrógeno 
incluyen el cloroformo (ClCH), diclorometano (С1,СН») y cianuro de hidróge- 
no (NCH). 

Los elementos altamente electronegativos F 0 y N, sirven como sitios atómi- 
cos receptores de hidrógeno. Por tanto, НЕ НОН, HOOH, ROH, RCOOH, HNH, 
R2NH y NCH son receptores de hidrógeno. Pero también lo son los aldehídos 
(ROCH), las cetonas (ROCR), los éteres (ROR), los ésteres (ROCOR) y las aminas 
terciarias (RN), especies que no tienen hidrógenos activos. 

El fenómeno del enlace de hidrógeno se puede racionalizar fácilmente. El H 
en una especie donadora A-H es deficiente en electrones debido a la mayor 


11Linus Pauling (1901-1944), químico americano laureado dos veces con el Premio Nobel. 
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Tabla 10.2: Interacciones de enlaces de hidrógeno entre pares de especies (D 
= donadora де Н no asociativa; Я = receptora de Н no asociativa; 4D = espe- 
cie asociativa) 


2201) 


No enlace de Н D(2) ... A(1) Фо)... AD(1) 
ADD). . AD) 
) 


2240) . 221 


) 

D(1) ·.: ADQ) ADU)... AD) 
Я?) `.. AD(2) ; AD(2) ... AD(1) 
ЯЙҲ1)... Я) 

AD(2) ++. ADA 


electronegatividad de A. Por ello, el Н es atraído al sitio receptor В rico en electro- 
nes. Desafortunadamente, este cuadro electrostático tan simple no es capaz de 
explicar cuantitativamente algunas características importantes del enlace de hi- 
drógeno. Como resultado, una contribución algebraica generalmente no зе puede 
adscribir а la función del potencial intermolecular ¿£(r) para las interacciones del 
enlace de hidrógeno. A pesar de ello, se pueden indicar, por ejemplo, las clases de 
pares intermoleculares para las cuales las interacciones de enlace de hidrógeno son 
importantes. La conveniencia sugiere la división de interacciones de enlace de hi- 
drógeno en dos clases: asociación y  solvatación. 

La asociación es una interacción atractiva entre moléculas de la misma clase. 
En el contexto del enlace de hidrógeno, una especie que se asocia debe tener am- 
bos, un hidrógeno activo y un sitio receptor de hidrógeno. Los ejemplos incluyen el 
agua (el 0 es un sitio receptor), el amoniaco (con N como sitio receptor), los alco- 
holes, las aminas primarias y secundarias y los ácidos carboxílicos. El enlace de 
hidrógeno por asociación se refleja con frecuencia en forma por demás dramática 
en las propiedades (por ejemplo, los puntos de ebullición, los calores de vaporización 
y las viscosidades) de las especies puras. 

La solvatación es una interacción atractiva entre especies moleculares dife- 
rentes. Con respecto al enlace de hidrógeno, la solvatación ocurre entre una especie 
que es un donador de hidrógeno y otra que es un receptor de hidrógeno. En la 
solvatación “pura”, ninguna de las especies se asocia; un ejemplo es el sistema 
acetona/cloroformo, en el cual el cloroformo es (sólo) un donador de hidrógeno y la 
acetona (sólo) un receptor de hidrógeno. Sin embargo, la solvatación puede ocurrir 
entre dos asociadores (por ejemplo, etanol y agua), entre un asociador y un donador 
de hidrógeno (por ejemplo, etanol y cloroformo) y entre un asociador y un receptor 
de hidrógeno (por ejemplo, etanol y acetona). 

En la tabla 10.2 se sugieren los tipos de interacciones de enlace de hidrógeno 
que pueden ocurrir entre moléculas de varias clases. Aquí D indica una especie 


Véase por ejemplo, J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, За. ed., рр. 268-272, Harper & Row, 
Nueva York, 1983. 
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допадога de hidrógeno no asociativa (por ejemplo, СВСН o ВгзСН), Я es una 
especie receptora de hidrógeno no asociativa [por ejemplo, (CH3)200 o (C2H5)20] 
y AD es una especie que se puede asociar por enlaces de hidrógeno [por ejemplo, 
CHOH o (C2¿Hs)2NH]. Las mezclas que contienen dos diferentes especies 
asociativas ofrecen una variedad más rica de oportunidades para el enlace de hi- 
drógeno. Por ejemplo, en una mezcla binaria de amoniaco (1) y agua (2), los dímeros 
por enlaces de hidrógeno se pueden formar de cuatro maneras, dos por solvatación 
y dos por asociación: 


H H H 
N-A:.:0 НО-Н...МН 
Н Н Н 
Н Н Н 
М-Н ..'МН НО-Н :».0 
H H H 


Existe una evidencia experimental indudable para las interacciones 
cuasiquímicas entre ciertos compuestos polares no donadores de hidrógeno (por 
ejemplo, la piridina, las cetonas y los aldehídos) y los hidrocarburos aromáticos 
(por ejemplo, el benceno). En estos casos, los compuestos polares no tienen hidró- 
genos activos y, por tanto, la interacción no puede ser enlace de hidrógeno. A pesar 
de ello, parece formarse un complejo. Mulliken!’ dio el nombre decomplejo donador- 
receptor de electrón a éstas y a otras entidades; más comúnmente reciben el nombre 
de complejos de transferencia de carga. La explicación apropiada де la complejación 
por transferencia de carga requiere el uso de conceptos de la teoría de orbitales 
moleculares, lo cual sería imposible de desarrollar aquí. Adicionalmente, debido a 
la aparente casi ubicuidad del fenómeno de transferencia de carga y a las fuerzas 
ampliamente variables de las interacciones, con frecuencia es difícil predecir el 
momento en el que sus contribuciones a las fuerzas intermoleculares serán signifi- 
cativas. Mulliken y Person (loc. cit.) ofrecen una guía, pero la mayor parte de los 
ingenieros deben considerar la complejación por transferencia de carga como una 
explicación auxiliar, más que como un ejercicio de predicción. Su papel es más 
claro para las clases de sistemas que se mencionaron al principio de este párrafo. 


10.11 Comportamiento de las propiedades en exceso de mezclas líquidas 


Las peculiaridades del comportamiento de la mezcla líquida son reveladas más 
dramáticamente en las propiedades en exceso. Aquellas de interés primario son GE (о 
GE/RT) junto con НЕ y SE, las cuales están relacionadas con la derivada de (Ё con 
respecto a la temperatura. Como se sugiere en la sección 10.9, las propiedades 
líquidas a temperaturas normales по son influidas radicalmente рог la presión. 


13R,S..Mulliken y W. В. Person, Molecular Complexa: A Lecture and Reprint Volume, Wiley- 
Interscience, Nueva York, 1969. 
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Figura 10.5: Propiedades en exceso a 50°C para seis sistemas líquidos binarios: 
а) cloroformo(1)/n-heptano(2); b) асетопа( 1)/metanol(2); с) acetona(1)/eloroformo(2); 
d) etanol(1)/n-heptano(2); e) etanol(1)/eloroformo(2);f) etanol(1)/agua(2). 


La energía de Gibbs en exceso se desprende de experimentos a través de la 
reducción de datos de equilibrio vapor/líquido, у НЕ se determina por experimen- 
tos de mezclado (véase el capítulo 11.). La entropía en exceso по se mide directa- 
mente, sino que se encuentra a partir de la ecuación general 


СЕ = HE - TSE (10.99) 


la cual proviene de las ecuaciones (6.3) y (10.86), de la definición de G y de la 
definición de una propiedad en exceso. 

En la figura 10.5 se ilustra la dependencia de la composición de (Е, НЁ у 
ТЕ para seis mezclas líquidas binarias а 50°С y a una presión aproximada a la 
atmosférica. Por consistencia con la ecuación (10.99), se traza una gráfica del 
producto TSE, más que de la SÉ misma. Aunque los sistemas exhiben una diversi- 
dad de comportamiento, se deben notar las características comunes siguientes: 


1. Todas las propiedades en exceso se convierten en cero a medida que las espe- 
cies se aproximan a la pureza. 


2. Aunque GË contra а] es de forma aproximadamente parabólica, ambas НЕ y 
TSÉ presentan dependencias individualistas de la composición. 


3. Cuando una propiedad en exceso МЕ tiene un solo signo (como lo hace GE en 
los seis casos), el valor extremo de МЕ (máximo о mínimo) se da con frecuen- 
cia cerca de la composición equimolar. 
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La característica 1 es una consecuencia de la definición, ecuación (10.86); a medi- 
da que cualquier zı se aproxime a la unidad, Му М' se aproximan ambas a Mi, la 
propiedad correspondiente de $ pura. Las características 2 y 3 son generalizacio- 
nes que se basan en la observación y, por tanto, admiten excepciones (por ejemplo, 
nótese el comportamiento de НЁ para el sistema etanol/agua). 

Como se sugiere en la figura 10.5, las principales propiedades en exceso (GF, 
НЕ y ВЕ) pueden exhibir una diversidad de combinaciones de signos. Los signos y 
las magnitudes relativas de estas cantidades son útiles para los propósitos cualita- 
tivos de la ingeniería, así como para dilucidar los fenómenos moleculares que son 
la base del comportamiento observado de la solución. Abbott et 91.14 han organiza- 
do datos de GE/HE/SE para aproximadamente 400 mezclas líquidas binarias en un 
esquema visual que permite la identificación de patrones, tendencias y normas de 
comportamiento con respecto al tipo de mezcla. А continuación, se describe la base 
del esquema y se presentan algunas pocas generalizaciones importantes que sur- 
gen del examen de datos representativos. 

Las propiedades en exceso para las mezclas líquidas dependen principalmen- 
te de la temperatura y la composición y, por consiguiente, la comparación de datos 
para mezclas diferentes se hace mejor a Т y x fijas. Dado que muchos datos de МЕ 
se obtienen a temperaturas cercanas a la ambiente, se escoge la Та 298.15 К 
(25°С). Como antes se anotó, los valores extremos де МЕ ocurren con frecuencia 
cerca de la composición equimolar; por ello se fija ду = z = 0.5. 

La división de la ecuación ( 10.9 9) por RT la pone en una forma adimensional: 


р а (10.100) 


Las seis combinaciones posibles de signo para las tres propiedades en exceso зе 
enumeran en la tabla 10.3. Cada combinación define una región en el diagrama de 
GE/RT contra HE/RT que se muestra en forma de bosquejo como la figura 10.6. 


Tabla 10.3: Definición de regiones en el diagrama de GE/RT contra HE/RT. 
Región епо 08 Signo НЕ Signo 8 


1 + + + 
П + + - 
ш + - 
Iv - - - 
У - + 
УТ - + + 


14M, М. Abbott, J. Р O'Connell y Twenty Rensselaer Students, Chem. Eng. Educ., vol. 28, рр. 18- 
23 y 77, 1994. 
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15 
ч 


п R”? 
ш 
Domina la 
entropía | 
Domina la 
entalpía 


3 


Iv 
Domina la 
entalpía У 
Domina la 
entropía 


Figura 10.6: Diagrama de G%/RT contra НЕ/ВТ en forma de bosquejo. 


A lo largo de la línea diagonal en la figura 10.6, Е = 0. En las regiones a la 
derecha de la diagonal (У, VI y I), SÉ es positiva; para las regiones а la izquierda de 
la diagonal (П, Ш y IV), SÉ es negativa. Las líneas SÉ de no cero constante son 
paralelas a la diagonal. 

Al modelar y racionalizar el comportamiento de СЕ es conveniente poder en- 
focar la atención sobre las contribuciones entálpicas (energéticas) y entrópicas, 
una separación sugerida en las ecuaciones (10.99) y (10.100). De acuerdo con 
estas ecuaciones, GË puede ser positiva o negativa si НЕ y SÉ tienen el mismo 
signo. Si НЕ y SÉ son positivas y si СЕ también es positiva, entonces НЕ > ТЕ y 
“domina la entalpía”, si НЕ y SÉ son positivas y GË es negativa, entonces ТВЕ > 
НЕ y “domina la entropía”. Se aplican razonamientos similares cuando ambas НЕ 
у SÉ son negativas, llevando a la identificación de las regiones 1 y IV sobre el 
diagrama de G%/RT contra H*/RT como regiones de dominio de la entalpía, y 
de las regiones Ш y УТ como regiones de dominio de la entropia. Las nociones de 
dominio de la entalpía y de entropía pueden servir de ayuda para la explicación 
de los orígenes moleculares del comportamiento observado en las propiedades de la 
mezcla. 

Abbott et al. clasifican las mezclas binarias orgánicas y acuosas/orgánicas 
mediante un esquema simple basado en los conceptos de enlaces de hidrógeno (véase 
la sección 10.10). Una especie pura se coloca en la categoría de no polar (“NP”, 
por ejemplo, el benceno, el tetraclornro de carbono o el n-heptano); polar pero no 
asociativa (“NA?, por ejemplo, acetona, cloroformo o éter dietílico); о bien polar y 
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Figura 10.7: Propiedades en exceso equimolares para 135 mezclas binarias a 298.15 K. 
Leyenda: 0 mezclas NP/NP; @ mezclas NA/NP; mezclas А AS/NP; las mezclas A AS 
NA y AS/AS; [] mezclas de solvatación NA/NA. 


asociativa (“AS”, por ejemplo, ácido acético, etanol o agua). Con estas categorías 
de las especies puras, existen entonces seis tipos de mezclas binarias: NP/NP (por 
ejemplo, bencenoln-heptano, figura 10.54), NA/NA (por ejemplo, acetona/cloro- 
formo, figura 10.5c), AS/NA (por ejemplo, etanol/cloroformo, figura 10.5е) у AS/ 
AS (por ejemplo, еїапо//а па, figura 10.5f). 

La figura 10.7 es una gráfica de los datos de G%/RT contra HE/RT para 135 
mezclas binarias diferentes, a 298 K, con sistemas que se distinguen de acuerdo 
con el esquema de clasificación NP/NA/AS. Por claridad, se omiten los datos para 
los cuales las tres principales propiedades en exceso son muy pequeñas. А primera 
vista la figura parece caótica, pero al estudiarla emergen patrones importantes. Se 
enlistan primero algunos pocos; cuando se dan estadísticas, se aplican al conjunto 
completo de datos analizados por Abbott et al. 


1. Aproximadamente el 85% de todas las mezclas exhiben СЕ positiva o НЕ 
positiva (regiones 1, П, Шу VI); aproximadamente 70% tienen GF positiva 
у НЕ positiva (regiones 1 у II). Así, las СЁ y НЕ positivas son las “normas”. 


2. Aproximadamente 60% de toda las mezclas caen en las regiones 1 у IV con 
sólo alrededor de 15% en las regiones Ш y VI. Así, es más probable que la 
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entalpía sea la que domine, más que la entropía, el comportamiento de la 
solución. 


. Las mezclas NP/NP (los círculos abiertos en la figura 10.7) tienden a con- 


centrarse en las regiones 1 y VI Para tales mezclas, НЕ y SÉ son normalmen- 
te positivas. Cuando (Е es positiva (dominio de la entalpía), GE/RT rara- 
mente excede а 0.2. Si СА es negativa (dominio de la entropía), GE/RT ra- 
ramente es menor de -0.2. 


. Las mezclas NA/NP (los círculos llenos) caen a menudo en la región 1, con 


incursiones significativas ocasionales en la región IL Así СЁ y НЕ son posi- 
tivas, como normalmente es 8, Ambas СЁ y НЕ pueden ser grandes. 


Las mezclas AS/NP (los triángulos abiertos) ocupan invariablemente las re- 
giones 1 o П, con el comportamiento de la región II (SÉ negativa) favorecido 
cuando la especie polar es un asociador muy fuerte, por ejemplo un alcohol o 
un ácido carboxílico. En el último caso, (77 puede ser extremadamente gran- 


de debido а los efectos de las НЕ positiva y SE negativa [véase la ecuación 
(10.99)]. 


. Las mezclas que contienen dos especies polares presentan una diversidad де 


comportamientos. Posiblemente la clase más fácil para ponerlos en una cate- 
goría es la solvatación pura, en la cual una especie es un donador de hidróge- 
no, no asociativo, y la otra es un receptor de hidrógeno, no asociativo. Aquí, a 
menos que una de las especies tenga una polaridad extremadamente elevada 
(por ejemplo, el acetonitrilo), el comportamiento de la región IV obtiene: СЮ, 
HE y $Ё son todas negativas (dominio de la entalpía). Los ejemplos están 
representados por los cuadrados abiertos en la figura 10.7. Para las mezclas 
AS/NA y AS/AS (os triángulos llenos en la figura 10.7), se dispone de una 
variedad de posibilidades de enlaces de hidrógeno (véase la tabla 10.2), y es 
imposible hacer fácilmente algunas generalizaciones. Sin embargo, es de no- 
tar que éstos son tipos de mezclas con representación significativa en la re- 
gión Ш: aquí ambas НЕ y SÉ son negativas, pero domina la entropía.. 


¿Cuál es el cambio en la entropía cuando 0.7 mê де СО» y 0.3 mê de №, cada uno a 
1 bar y 25°С, se combinan para formar una mezcla gaseosa homogénea en las mis- 
mas condiciones? Considérelos gases ideales. 


Un recipiente, dividido en dos partes mediante una separación, contiene 4 moles de 
gas nitrógeno а 75°С у 30 bar de un lado y 2.5 moles de gas argón a 130°С y 20 bar 
en el otro. Si se elimina la separación y los gases se mezclan adiabática y completa- 
mente, ¿cuál es el cambio en la entropía? Considere al nitrógeno un gas ideal con Cy 
= (572R y al argón un gas ideal con Cy = (3/2) В. 


10.3. Una corriente de nitrógeno que fluye a la velocidad de 2 kg а y otra corriente de 


hidrógeno que fluye a la velocidad de 0.5 kg s7} se mezclan adiabáticamentc en un 
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proceso de flujo uniforme. Si se considera que los gases son ideales, ¿euál es la velo- 
cidad de aumento de la entropía como resultado del proceso? 


Demuestre que la “masa molar parcial” de una especie en solución es igual a su masa 
molar (peso molecular). 


Demuestre que una propiedad específica parcial de una especie en solución se obtiene 
por división de la propiedadmolar parcial entre la masa molar (peso molecular) de la 
especie, 


. Si la densidad molar de una mezcla binaria está dada por la expresión empírica 


р = g+ 0121 + дог: 


encuentre las expresiones correspondientes рага V, y V. 


10.7. A partir de los datos siguientes del factor de compresibilidad para СО» a 150%C, 


10.8. 


10.9. 


10.10. 


prepare gráficas de la fugacidad y el coeficiente de fugacidad del СО» contra Р para 
presiones hasta de 500 bar. Compare las curvas que resultan con las encontradas a 
partir de la correlación generalizada que se representa por la ecuación ( 10.64). 


Рат 2 Ploar 2 
10 0.985 100 0.869 
20 0.970 200 0.765 
40 0.942 300 0.762 
60 0.918 400 0.824 
80 0.885 500 0.910 


Рага 50» a 600 Ку 300 bar, determine una buena estimación de la fugacidad y de 
САНКТ. 


Estime la fugacidad del isobutileno como un gas: 
а) А 280°С y 20 bar. 
b) А 280°C y 100 bar. 


Estime la fugacidad del ciclopentano а 110°C у 275 bar. А 110°C, la presión de vapor 
del ciclopentano es 5.267 bar. 


10.11. Estime la fugacidad del l-buteno líquido a 120°С y 34 bar. A 120°С la presión del 


10.12. 


10.13. 


vapor del l-buteno es 25.83 bar. 


A partir de los datos en las tablas de vapor, determine una buena estimación де f/f *** 
para agua líquida а 150°C y 150 bar, donde f sates la fugacidad del líquido saturado 
a 150°C. 


El vapor de agua a 9 000 kPa y 400°С experimenta un cambio isotérmico de estado 
hasta una presión de 300 kPa. Determine la relación de la fugacidad entre el esta- 
do final y el estado inicial. 
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El vapor de agua a 1000 (psia) у 800 (°F) experimenta un cambio isotérmico де es- 
tado hasta una presión de 50 (psia). Determine la relación de la fugacidad entre el 
estado final y el estado inicial. 


Estime la fugacidad deln-pentano líquido a la temperatura de su punto de ebullición 
normal y 200 bar. 


Estime la fugacidad del isobutileno líquido a la temperatura de su punto de ebullición 
normal y 300 bar. 


10.17. Estime la fugacidad del l-buteno líquido a la temperatura de su punto de ebullición 


10.18. 


normal y 150 bar. 


Prepare gráficas de f contra Р у de ф contra Р para el cloroformo а 200°C, para el 
intervalo de presión de 0 a 40 bar. A 200°C, la presión de vapor del cloroformo es 
22.27 bar. Suponga que la ecuación (10.64) es válida para la fase de vapor y que el 
volumen molar del líquido saturado se da mediante la ecuación (3.52). 


10.19. Prepare gráficas de f contra Ру de ф contra Р para el isobutano а 40%C, para el 


10.20. 


intervalo de presión de 0 a 10 bar. A 40°С la presión de vapor del isobutano es 5.28 
bar. Suponga que la ecuación (10.64) es válida para la fase de vapor y que el volumen 
molar del líquido saturado está dado por la ecuación (3.52). 


La humedad, relativa a la cantidad de humedad en el aire atmosférico, está dada por 
ecuaciones derivadas de la ley del gas ideal. 


а) Та humedad absoluta 7/зе define como la masa de vapor de agua en una unidad 
de masa de aire seco. Demuestre que está dada por 


= Мною Puo 

Мы Р- Puo 
en donde /Mrepresenta una masa molar урноо es la presión parcial del vapor de 
agua, 0 sea, рн„о = УнооР. 


b) La humedad de saturación 4/%% se define como el valor de f cuando el aire está 
en equilibrio con un gran cuerpo de agua pura. Demuestre que está dada por 


sat 
_ Мно Вр 


sat. 
Maire Р- Рао 


en donde Ро ез la presión de vapor del agua a la temperatura ambiente. 


я 


с) El porcentaje de humedad se define сото la relación entre My su valor de 
saturación, expresada como un porcentaje. Por otro lado, la humedad relativa se 
define como la relación entre la presión parcial del vapor de agua en aire y su 
presión de vapor, expresada como un porcentaje. ¿Cuál es la relación entre estas 
dos cantidades? 


10.21. Para una solución líquida binaria en particular, a T y P constantes, las entalpías 


molares de mezclas se representan por la ecuación 


Н = zila; + Бүгү) + 22(аз + boxo) 
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en donde а; y б; ѕоп constantes. Dado que la ecuación tiene la forma de la ecuación 
(10.11), puede ser que 


Н, = 01 + Би Ү Н, = ю+ родо 
Derive expresiones рага Н, у Н, y demuestre si esto es válido. 


10.22. Suponga que la ecuación siguiente es válida para una solución líquida binaria a T y P 


constantes: 
5 1 
т = 21 m7) + 22 Ш Е. | 
RT -- г. + A г, + г В 


en donde A у В son constantes раа ша Т y ша P dadas. Como la ecuación tiene la 
forma de la ecuación (10.97), puede ser que 


Y = | ү = | 

1 а AAA —-——— 
г. + 2,4 г, + gB 

Derive las expresiones para y] y ya demostrando si esto es cierto. 


10.23. бе han reportado las expresiones siguientes para los coeficientes de actividad ас las 
especies 1 y 2 en una mezcla líquida binaria a T y P dadas: 


ши = z; (0.273 + 0.096а4) 
lny = 2 (0.273 —0.096x2) 


a) Determine la expresión implicada para G%/RT. 
b) Genere expresiones para lny у пуза partir del resultado de а). 


с) Compare los resultados de 6) con las expresiones reportadas рага пу y Шу». 


Explique cualquier discrepancia. ¿Es posible que sean correctas las cxpresioncs 
reportadas? 


10.24. Para el sistema etileno (1)/propileno (2) como un gas, estime Ê, ў, ф, у $, at= 
150°C, Р = 30 bar y у; = 0.35: 


a) Por medio de la aplicación de las ecuaciones (10.67) y (10.68). 
b) Suponiendo que la mezcla es una solución ideal. 


10.25. Рага, el sistema metano (1)/etano (2)/propano (3), como un gas, estime Ê, Л, fe 
ф,, фу фа t = 100°С, Р = 35 bar, y1=0.21 y уз = 043: 


a) Aplicando la ecuación (10.69). 
b) Suponiendo que la mezcla es una solución ideal. 


10.26. Con referencia al ejemplo 10.4, 


a) Aplique la ecuación (10.7) a la ecuación (A) para vcrifícar las ecuaciones (B) y 


(С). 
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Demuestre que las ecuaciones (B) y (C) , cuando se combinan de acuerdo con la 
ecuación (10. 1), regeneran а la ecuación (А). 


Demuestre que las ecuaciones (B) y (C) satisfacen la ecuación ( 10.14), conocida 
como ecuación de Gibbs/Duhem. 


Demuestre que a T y P constantes, 
(ФН, Гах), =1= (ФН, /агл),, =0 = 0 


Con los valores para Н, Н, у Н, , calculados а partir de las ecuaciones (А), (В) 


у (С) trace una gráfica contra 21. Marque los puntos Hı, Н», Ну H; y 
demuestre sus valores. 


El volumen molar ( ет“ тао 7) de una mezcla líquida binaria a T y Р está dada por 


у = 1205 + 702 + (1521 + 8x2)2102 


Para la T y P dadas, 


Encuentre expresiones para los volúmenes molares parciales de las especies 1 y 


Demuestre que cuando estas expresiones se combinan de acuerdo con la ecuación 
( 10. 1D), se recupera la ecuación dada para У, 


Demuestre que estas expresiones satisfacen la ecuación (10.14), la ecuación de 


Gibbs/Duhem. 
Demuestre que (4V,/d31)a, =1= (Уда) ко = 0. 


Trace una gráfica contra ху con los valores de V, ГА у ГА calculados а partir de 
la ecuación dada para Vy por las ecuaciones desarrolladas en a). Identifique los 
puntos И, Va, V y У, y demuestre sus valores. 


La energía de Gibbs en exceso de una mezcla líquida binaria a T y P está dada por 


GE/RT = (2.6%: – 1.823)x1120 


Para T y P dadas, 


a) 
b) 


с) 


d) 


e) 


Encuentre expresiones para ln y, y para In ya. 


Demuestre que cuando estas expresiones se combinan de acuerdo con la ecuación 
(10.97), la ecuación dada para G%/RT se recupera. 


Demuestre que estas expresiones satisfacen la ecuación (10.98), la ecuación de 


Gibbs/Duhem. 
Demuestre que (d пугі), = 1= (d 175/421), зо = 0. 


Trace una gráfica contra у con los valores de G%/RT, ту! y lny: calculados а 
partir de la ecuación dada para G%/RT y por las ecuaciones desarrolladas en a). 
Identifique los puntos In угу In y7, y demuestre sus valores. 


Para una solución ternaria a T y P constantes, la dependencia de la propiedad molar 
M en función de la composición está dada por 


М = TM; + 22Мо + x23Mz + хулолзС 
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en donde My, Мо y Мз son los valores de М para las especies 1, 2 y 3 puras, y С es un 
parámetro independiente de la composición. Determine una expresión para M, apli- 
cando la ecuación (10.7). 


Si para una solución binaria se parte de una expresión para М( o MF o МЕ) como una 
función de zı y si se aplican las ecuaciones (10.15) y (10.16) para encontrar М, y 
М, (o MÍ y M; о М, УМ, ) y entonces se combinan de acuerdo con la ecuación 
(10.11), la expresin inicial para M se regenera. Por otro lado, si se empieza con 
expresiones para M, y M, y se combinan de acuerdo con la ecuación (10.11) y se 
aplican entonces las ecuaciones (10.15) y (10.16), se regeneran las expresiones ini- 
ciales para M, y M, si y sólo si las expresiones iniciales para estas magnitudes 
satisfacen una condición específica. ¿Cuál es esa condición? 


Una presión р; de componente puro рага la especie 1 еп una mezcla de gases se puede 
definir como la presión que ejercería la especie 1 si ella sola ocupara el volumen de la 
mezcla. Así, 


— УКТ 


Pi у 


en donde y; es la fracción mol de la especie 1 en la mezcla de gases y Ves el volumen 
molar de la mezcla de gases. Note que р; según se ha definido no es una presión 
parcial у;Р excepto para un gas ideal. La “ley” de Dalton de las presiones aditivas 
establece que la presión total ejercida por una mezcla de gases es igual a la suma de 
las presiones de los componentes puros de las especies que la constituyen: Р = >, Pi 


a) Demuestre que la “ley” de Dalton implica que Z = $; y;Z;, en donde Z; es el 
factor de compresibilidad de la especie 1 pura evaluado а la temperatura de la 
mezcla, pero a la presión del componente puro. 


b) Demuestre que la “ley” de Dalton implica que $. = œi, donde œ; es el coeficiente 
de fugacidad de la especie ¿ pura evaluado a la temperatura de la mezcla, pero a 
la presión del componente puro. 


с) ¿Cuál es la consideración de que la “ley” de Dalton es la misma y cuál es diferen- 
te de la consideración de una solución ideal? 


d) Vuelva a trabajar en el ejemplo 10.8 con la consideración de que la “ley” de 
Dalton es aplicable. 


e) Vuelva a trabajar en el ejemplo 10.8 con la consideración de que la solución es 
una solución ideal. 


Las formas similares de las definiciones de МЕ y МЕ sugieren que las propiedades en 
exceso y las propiedades residuales deben estar relacionadas en una forma sencilla: 


a) Demuestre que 
МЕ = МЕ- У ‘= М 


b) А partir de este resultado demuestre que 


МЕ = МЕ - MF 
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с) Aplique esto para la energía de Gibbs, y demuestre que el resultado lleva a 


La numerología ingenua sugiere que debería haber 23 = 8 combinaciones posibles de 
signo para (Е, Н? у SÉ. La tabla 10.3 muestra sólo seis. ¿Por qué? 


¿Qué signos espera observar para СЁ, НЕ y SÉ para soluciones líquidas equimolares 
de los pares siguientes de especies a 298 K? Explique sus respuestas. 


a) Acetona/ciclohexano 
Б) Acetona/diclorometano 


с) Anilina/ciclohexano 

d) Benceno/disulfuro de carbono 
е) Bencenon-hexano 

Р) Cloroformo/1,4-dioxano 


g) Cloroformo/n-hexano 


h) Etanol/n-nonano 


CAPÍTULO 11 


TERMODINÁMICA DE 
SOLUCIONES: APLICACIONES 


Todas las ecuaciones fundamentales y las definiciones necesarias de la  termodiná- 
mica de soluciones se han dado еп el capítulo anterior. En este capítulo, se exami- 

пага lo que puede aprenderse a través de la experimentación. Primero, se conside- 

rarán las mediciones de datos de equilibrio vapor/líquido (EVL), cuyo uso prima- 
rio se encuentra en el capítulo siguiente. Segundo, se tratarán experimentos de 
mezclado, los cuales proporcionan datos para cambios de propiedades en el mez- 

clado. En particular, las aplicaciones prácticas de los cambios de entalpía en el 
mezclado, denominadas calor de mezclado, se presentan en detalle en la sección 

11.4. 


11.1 Propiedades de fase líquida a partir de datos EVL 


Fugacidad 


En la figura 11.1 se presenta un vaso en el cual coexisten una mezcla de vapor y 
una solución líquida en equilibrio vaporllíquido. La temperatura Т y la presión Р 

son uniformes en todo el vaso y se pueden medir con los instrumentos apropiados. 

Se pueden extraer muestras de las fases de vapor y de líquido para su análisis, y 
esto proporciona valores experimentales para las fracciones mol en el vapor {yi} y 
las fracciones mol en el líquido (x,). Para las especies ¿en la mezcla de vapor, la 
ecuación (10.47) se escribe 


/ = уф,Р 
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Vapor 
Т,Р, yo 


Figura 11.1: Representación esquemática de EVL. 


A A 


Para el equilibrio vapor/líquido, la ecuación (10.44) requiere que f? = f? para 
cada especie. Por consiguiente, 


ГА = y:6,P 


Pueden calcularse los valores de $; con la ecuación (10.60), pero рага el EVL a 
presión baja (hasta al menos 1 bar), las fases de vapor se aproximan usualmente a 
los gases ideales, para los cuales 0, = 1. Esta consideración introduce un pequeño 
error, y reduce la ecuación precedente a 


fi =yP 


Así, la fugacidad de las especies ? en la fase líquida está dada con una buena aproxi- 
mación, por la presión parcial de las especies $ en la fase de vapor. En el límite, en 
donde т; = у; = 1, la presión total es igual a la presión de vapor de las especies $ 
puras, у fi = fi = Р“. 

En la tabla 11.1, las tres primeras columnas contienen un conjunto de datos 
experimentales de Р-х1-у1 para el sistema metil etil cetona(1)/tolueno(2) a 50°С. 
Los valores de las fugacidades en la fase líquida se encuentra a partir de 


A A 


Л = УР Y  f=Yy4P 


IM. Díaz Peña, А. Crespo Colín y А. Compostizo, J. Chem. Thermodyn., vol. 10, pp. 337-341, 
1978. 
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Tabla11.1: Datos deEVL para metil et ileetona(1)/tolueno(2) a 50°C 


P/kPa 21 y Л ВИР h =wP у У 
12.30(8%) 0.0000 0.0000 0.000 12.300 1.000 
15.51 0.0895 0.2716 4.212 11.298 1.304 1.009 
18.61 0.1981 0.4565 8.496 10.114 1.188 1.026 
21.63 0.3193 0.5934 12.835 8.795 .114 1.050 
24,01 0.4232 0.6815 16.363 7.697 1.071 1.078 
25.92 0.5119 0.7440 19.284 6.636 1.044 1.105 
27.96 0.6096 0.8050 22.508 5.542 1.023 1.135 
30.12 0.7135 0.8639 26.021 4.099 1.010 1.163 
31.75 0.7934 0.9048 28.727 3.023 1.003 1.189 
34.15 0.9102 0.9590 32.750 1.400 0.997 1.268 
36.09(Р“) 1.0000 1.0000 36.090 0.000 1.000 


en donde зе ha eliminado el superíndice | por simplicidad. Estos valores зе mues- 
tran en las columnas 4 y 5 de la tabla 11.1, y con ellos se ha trazado la gráfica de 
la figura 112 en forma de líneas continuas. Las líneas rectas punteadas represen- 
tan la ecuación ( 10.84), la regla de Lewis/Randall, que expresa la dependencia con 


respecto a la composición de las fugacidades de los constituyentes de una solución 
ideal: 


^ 


fË = tfi (10.84) 


La figura 11.2, derivada a partir de un conjunto específico de datos, ilustra 
las características generales de las relaciones de f y Л contra 1] para una solu- 
ción líquida binaria a Т constante. Aunque Р en el equilibrio varía con la composi- 
ción, su influencia sobre f y f,es despreciable y una gráfica a T y P constantes 
se vería igual. Así, en la figura 11.3 puede verse un diagrama esquemático de la 
relación f, contra 2; para las especies (7 = 1,2) en una solución binaria a Тур 
constantes. 


Coeficiente de actividad 


La línea punteada inferior en la figura 11.3 representa de nuevo la regla de Lewis/ 
Randall, característica del comportamiento de una solución ideal. Además, pro- 
porciona el modelo más sencillo posible para la dependencia de А , соп respecto а 
la composición, representando un estándar con el cual se puede comparar el com- 
portamiento real. En realidad, el coeficiente de actividad formaliza esta compara- 
ción: 
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{/КРа 


| 


Figura 11.2: Fugacidades para metil еШ сефопа( 1)/tolueno(2) а 50°С. La línea 
punteada representa la regla de Lewis/Randall. 


Así, el coeficiente de actividad de una especie en solución es simplemente la rela- 
ción de su fugacidad real con el valor dado por la regla de Lewis/Randall, a las 
mismas Т, Р y composición. Para fines de cálculo sustituimos para ambas f, y а 
y así, obtener 


yP yP 


V r e a 
Lifi x PS 


@= 12,..., N) (11.1) 
Esta simple ecuación es adecuada рага los actuales propósitos, permitiendo calcu- 
lar fácilmente los coeficientes de actividad a partir de datos experimentales de 
EVL a presión baja. Los valores encontrados por esta ecuación se dan en las dos 
últimas columnas de la tabla 11.1. 

En la figura ll .3 se observa que la línea sólida que representa la dependencia 
de la composición real de f, se convierte en una tangente a la línea de Lewis/ 
Randall а z; = 1. Esto es una consecuencia de la ecuación de Gibbs/Duhem, como 
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T P constantes / 


Figura 11.3: Dependencia con respecto a la composición de la fugacidad para las 
especies т en una solución binaria. 


se demostrará a continuación. También puede observarse que en el otro límite, Ê 
se convierte en cero ag; = 0. Así, la relación F, Да es indeterminada en este límite, 
y la aplicación de la regla de Hôpital da 


в ES 
1 0 г, dx. 


t 


Ш 
=> 


| (11.2) 


x=0 


Esta ecuación define laconstante К; de Henry, la pendiente limitante de la curva f, 
contra тра 2; = 0. Como se muestra en la figura 11.3, ésta es la pendiente de una 
línea trazada tangente а la curva, ax; = 0. Así, la ley de Henry, ў; = zik, se aplica 
en el límite a medida que z; -> 0, у debe ser de validez aproximada para valores 
pequeños де Г. 

La ley de Henry se relaciona con la regla de Lewis/Randall por medio де la 
ecuación de Gibbsy/Duhem. Al escribir la ecuación (10.14) para una solución binaria 
y remplazar М por С, notando que du,=dG,, se obtiene 


x1du41 + жар» = 0 (T y P constantes) 
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A partir de la ecuación (10.42), por diferenciación a T constante, 
ащ =RTdhn ў, 


de donde 


даш f+xdinf=0 


Por división entre даа, se convierte en 


ж ОШ, +x de 0 (T, P constantes) (11.3) 


dz, der, 


y la sustitución de —dx2 por dx, en el segundo término produce 


En forma equivalente, 
df ld, уби 
Аж, Salt 
En el límite a medida que 21 —> Ту 29 — 0, 
lim б/а с ра Hin 
пт fila с Г 
Падо сие Ê = ficuando zı = 1, esto se puede escribir como 
Ea) _ (Фах), -0 
2 =l 


Л (аа, lim (a/a) 


De acuerdo con la ecuación (11.2), el numerador y el denominador del lado dere- 
cho de esta ecuación son iguales; por consiguiente, se reduce a 


ГА = 11.4 
(2) Л das 


m=1 
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Esta ecuación es la expresión exacta de la regla de Lewis/Randall y se aplica 
a soluciones verdaderas. Además, muestra que la ecuación (10.84) se -hace válida 
en el límite a medida que x1—> 1 y que es aproximadamente correcta para valores 
de ту cerca de la unidad. De esta derivación podemos llegar а la conclusión de que 
cuando la ley de Henry es válida para una especie en una solución binaria, la regla 
de Lewis/Randall es válida para las otras especies. 

En la ecuación (10.89), puede verse y; = f./x;f;; que y; = 1 siempre que la 
regla de Lewis/Randall sea válida; este resultado por consiguiente se obtiene para 
2; = 1. Más aún, la diferenciación a Т y Р constantes de la ecuación definitoria 
para Yi; produce 


Е df. і) 
а fi 


En el límite а medida que zı > 1, у, > fi, y esto se convierte en 


сле ЖЕ 
йс, „у А |а, : 


ы г #1 


Sin embargo, la ecuación (11.4) muestra que los términos encerrados en el pa- 
réntesis rectangular se cancelan; por consiguiente, 


(=) =0 
dx, 


г 1 


Así, otra consecuencia de la ecuación de Gibbs/Duhem ез que cada curva у; contra 
2; se aproxima а la unidad con una pendiente сего а 2; = 1. Esto se ve en la figura 
11.4 en donde los valores de y, y yz de la tabla 11.1 se han puesto en la gráfica 
contra 11. 

La figura 13 se traza para una especie que muestra. desviaciones positivas 
de la idealidad en el sentido de la regla de Lewis/Randall. Las desviaciones negati- 
vas de la idealidad son menos comunes, pero también se observan. En este caso, la 
curva f, contra 2; queda abajo de la línea de Lewis/Randall. En la figura 11.5 se 
muestra la dependencia con respecto a la composición de la fugacidad de la acetona 
en dos soluciones binarias diferentes, a 50°С. Cuando la segunda especie es metanol, 
la acetona presenta desviaciones positivas de la idealidad, mientras que cuando es 
cloroformo, la acetona presenta desviaciones negativas de la idealidad. La fugacidad 
de la acetona pura facetona €S, desde luego, la misma sin importar la identidad de la 
segunda especie. Sin embargo, las constantes de Henry, representadas por las pen- 
dientes de las dos líneas punteadas, son muy diferentes para los dos casos. 
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Figura 11.4: Coeficientes de actividad para metil etil се{опа( 1)/tolueno(2) а 50°C 
como una función de la composición. 


Energía de Gibbs en exceso 


En las tres primeras columnas de la tabla 11.2 se repiten los datos de la tabla 11. 1 
sobre Р-х1-у1 para el sistema de metil etil cetona(1)/tolueno(2). Los puntos que 
corresponden a estos datos se muestran también como círculos en la figura 11.6. 
En las columnas 4 y 5 se enlistan valores para In yı у ln yo, los cuales se muestran 
por los cuadrados y los triángulos abiertos de la figura 11.7. Los valores se han 


combinado de acuerdo con la ecuación (10.97), escrita para un sistema binario 
como: 


GE 
RT = zı ln y + 22 n y (11.5) 


Los valores de G%/RT así calculados se dividen por 7170 para proporcionar, еп 
adición, valores de Сит ВТ; en las columnas 6 y 7 de la tabla I .2 se enlistan los 
dos conjuntos de números que aparecen como círculos negros en la figura 11.7. 
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Е Jacetona 


En metanol 


En cloroformo 


Tacetona 


Figura 11.5: Dependencia con respecto a la composición de la fugacidad de acetona en 
dos soluciones líquidas binarias a 50°С. 


Las cuatro funciones termodinámicas para las cuales tenemos valores expe- 
rimentales, In yı, ш yo, СЕ/ВТ y ОЕ та ВТ, son propiedades de la fase líquida. En 
la figura 11.7 se muestra cómo varía cada una con la composición para un sistema 
binario en particular, a la temperatura especificada. Esta figura es característica 
de sistemas para los cuales 


y21 Y In y 20 (i = 1,2) 


En este caso, la fase líquida muestra desviaciones positivas del comportamiento de 
solución ideal. Esto se ve también en la figura 11.6, en donde los puntos de los 
datos para Р-ху quedan todos ellos arriba de la línea recta punteada, la cual repre- 
senta el comportamiento de una solución ideal.? 

Debido a que el coeficiente de actividad de una especie en solución se convier- 
te еп la unidad a medida que la especie se convierte en pura, cada ln y;(i = 1,2) 


та relación lineal Р-2 es una consecuencia de la ley de Raoult (sección 12.5). 
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Tabla 11.2: Datos de EVL para metil etil cetona(1)/tolueno(2) a 50°C 


P/kPa Tı Y1 ши Шу СЁ/ЕТ ОЕ аа ЕТ 
12.30(B%) 0.0000 0.0000 0.000 0.000 

15.51 0.0895 0.2716 0.266 0.009 0.032 0.389 
18.61 0.1981 0.4565 0.172 0.025 0.054 0.342 
21.63 0.3193 0.5934 0.108 0.049 0.068 0.312 
24.01 0.4232 0.6815 0.069 0.075 0.072 0.297 
25.92 0.5119 0.7440 0.043 0.100 0.071 0.283 
27.96 0.6096 0.8050 0.023 0.127 0.063 0.267 
30.12 0.7135 0.8639 0.010 0.151 0.051 0.248 
31.75 0.7934 0.9048 0.003 0.173 0.038 0.234 
34.15 0.9102 0.9590 -0.008 0.237 0.019 0.227 
36.09(Р=) 1.0000 1.0000 0.000 0.000 


tiende а сего а medida que г; >> 1. Esto es evidente en la figura 11.7. Еп el otro 
límite, en donde 2; —> 0 y la especie ¢ se convierte en infinitamente diluida, In y; se 
aproxima a algún límite finito, lo cual se indica por ln y ® 


En el límite a medida дает: > 0, la energía de Gibbs en exceso adimensional, 
СЕ/ВТ, según se ve еп la ecuación (11.5) se convierte en 


Е 


lím uE = (0) Iny? + (0(0) = 0 
a>0 RT 


El mismo resultado se obtiene para хә > 0(жу > 1). El valor de СЕ/КТ (у де СЕ) 
tiende a cero, por consiguiente, tanto а xı = 0 como а 21 = 1. 


La magnitud de G%/x,x9RT se hace indeterminada tanto para др = 0 como 
para xı = 1 porque en ambos límites GÉ es cero, como lo es el producto го. Así, 
рага 21 > 0, tenemos mediante la regla de l’ Hôpital 


E E E 
G" rm OET _ Я6Р/ВТ) 


lím 
а» г > ЕТ д0 T 290 dz 


(4) 


La derivada de miembro final se encuentra por la diferenciación de la ecuación 
(11.5) con respecto a 21: 


G'IRT) _ йуу, 


diny, 
+ ln y + 22 — In (B) 
dx, dx, Е dx, ls 


El signo menos que precede al ultimo término proviene de 4э/4х1 = -1, una con- 
secuencia de la ecuación 71 + 2 = 1. La ecuación (10.98), de Gibbs/Duhem, se 
puede escribir para un sistema binario y dividir por 451 para dar 
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P/kPa 


z141 


Figura 11.6: Datos de Pxy a 50°C para metil etil cetona(1)/tolueno(2). 


(ТР constantes) (11.6) 


Aunque el conjunto de datos tratado aquí está a T constante, la presión varía 
y no debe aplicarse estrictamente la ecuación (ll .6). Sin embargo, como se demos- 
tró en la sección 10.9, los coeficientes de actividad para las fases líquidas a presión 
baja son casi independientes de P, y al utilizar esta ecuación se introduce un peque- 


ñísimo error que es despreciable. Por ello, combinamos la ecuación (11.6) con la 
ecuación (B) 


E 
A(G*/RT) _ к 
йл, Yo 


En el límite a medida que 11 > 0(г9 >1), ésta se convierte en 


E 
на ACET) Z km In = шу? 
1 >0 ат хр >0 Y 


1 2 
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шур" 


ту 


Figura11.7: Propiedades de fase líquida para metil etil cetona( 1)/tolueno(2) а 50°С а 
partir de datos de EVL. 


y por la ecuación (A), 


E 
lím = шуг 
10 г, КТ 
Similarmente, а medida que zı ә 1(4а > 0), 
Е 
Ша С = пу 
291 22, Re 


Así, los valores limitantes de С/хухоВТ son iguales а los límites de dilución infini- 
ta de п y; y In у. Este resultado se ilustra en la figura 11.7. 

La ecuación (11.6), о de Gibby/Duhenm, tiene influencia posterior sobre la 
naturaleza de la figura 11.7. Reescrita сото 


ату, __ dmy: 
dx, а dx, 


muestra la relación directa que se requiere entre las pendientes de las curvas tra- 
zadas a través de los puntos de los datos para ln yı y ln yz. Cualitativamente, 
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observamos que рага cada composición, la pendiente de la curva Ìn y, es de signo 
opuesto a la pendiente de la curva de In y2. Además, cuando xa > 0 (у zı >1), la 
pendiente de la curva In У; es cero. Similarmente, cuando уу —> 0, la pendiente de 
la curva ln y es cero. Así, para cada Іп yi(i = 1,2) la curva se hace horizontal a 
x= 1 


Reducción de datos 


De los conjuntos de puntos que se muestran en la figura 11.7, aquellos para СЕ) 
21 > АТ se conforman más de cerca a una relación matemática simple. Así puede 
dibujarse una línea recta como una aproximación razonable de este conjunto de 
puntos, y darse una expresión matemática a esta relación lineal mediante la ecuación 


с" = Дә + А929 (11.7а) 
за, RT 
en donde Дәу y Aja son constantes en cualquier aplicación particular. Alternativa- 
mente, 
GE 
РТ ° (Азал + Ал) (11.75) 


Las expresiones para р y; y In ya se derivan de la ecuación (ll .7b) aplicando 
la ecuación (10.94). Dado que esto requiere la diferenciación de nG%/RT con res- 
pecto a un número de moles, se multiplica la ecuación (ll. 76) рог п y se convierte 
todas las fracciones mol a números de mol. Así, en el lado derecho se remplaza z} 
рог па/(па + тә) y 29 por ny/(n] + по). Como п = 1] + по, esto da 


па" тп, 
Дора ЕА) e 
RT (Дот + Аю» бы] 


Al diferenciar con respecto а n; de acuerdo con la ecuación (10.94), se obtiene 


O0(nG*/RT) 
ny = ALEA 
[ ôn, P,T, na 
1 2n nA 
= ң Д 1 14421 
an, + ще R п.) (а, + =). (n, + пъ) 


La reconversión de las т; a las г, da 
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ln у = 2al(A21%1 + 41272)(1 - 221) + A2171] 


Una reducción posterior, notando que хә = 1 ~ xy, lleva a 


In Y = [412 + 2421 – А1о)хи (11.84) 


En forma similar, la diferenciación de la ecuación (11.7b) con respecto a по да 


ln y = ал + 2(419 - 421)20] (11.8b) 


Éstas son las ecuaciones de Margules? y representan un modelo empírico de com- 
portamiento de soluciones usado comúnmente. Para las condiciones limitantes a 
dilución infinita, demuestran que cuando zı = 0, ш уг = Ао, y cuando хо = 0, 
Iny? = Аз. Para el sistema considerado aquí de la metil etil cetona/tolueno, las 
curvas de la figura 11 .7 para G%/RT, In y, y In y. representan las ecuaciones (11 .7b), 
(11.8a) у (11.86) conA12 = 0.372 уА»у = 0.198. Estos sonvalores de los interceptos 
ату = Оух, = 1 de la línea recta dibujada para representar los puntos de los 
datos де G%/x,x9RT. 

Lo que se obtuvo es la reducción de un conjunto de datos de EVL a una 
ecuación matemática sencilla para la energía de Gibbs en exceso adimensional, 


E 


ты (0.19821 + 0.3722) х1то 


la cual almacena еп forma concisa la información del conjunto de datos. Más айп, 


con las ecuaciones de Margules para ln у y In ya, fácilmente puede construirse 
una correlación del conjunto de datos original Р-х1-у1. 


La ecuación (11.1) se puede reacomodar y escribir para las especies 1 y 2 de 
un sistema binario como 


УР = пу Ру YP= гу“ 


Р = ту Р“ + әу Р“ (11.9) 


(11.10) 


La adición da 


de donde 


3Max Margules (1856-1920), meteorólogo y físico austriaco. 
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Tabla 11.3: Datos de EVL para cloroformo(1)/1,4-dioxano(2) а 50°С 


P/kPa 21 Yi hy In y СЕРТ — GE/xjx9RT 
15.79(Р;*) 0.0000 0.0000 0.000 0.000 

1151 0.0932 0.1794 -0.722 0.004 -0.064 -0.758 
18.15 0.1248 0.2383 -0.694 -0.000 -0.086 -0.790 
19.30 0.1757 0.3302 -0.648 -0.007 -0.120 -0.825 
19.89 0.2000 0.3691 -0.636 -0.007 -0.133 -0.828 
2163 0.2626 0.4628 -0.611 -0.014 -0.171 -0.882 
24.95 0.3615 0.6184 -0.486 -0.057 =0212 -0.919 
29.82 0.7450 0.7552 -0.380 -0.127 -0.248 -0.992 
34.80 0.5555 0.8378 -0.279 -0.218 -0.252 -1.019 
42.10 0.6718 0.9137 -0.192 -0.355 -0.245 -1.113 
60. 38 0.8780 0.9860 -0.023 -0.824 -0.120 -1.124 
65.39 0.9398 0.9945 -0.002 -0.972 -0.061 -1.074 
69.36(P**) 1.0000 1.0000 0.000 0.000 


Al encontrar los valores de y} у у a partir de las ecuaciones (11.8) соп Ay2 y 
Доу como se determinaron para el sistema. de metil etil cetona( 1)/tolueno(2) y to- 
mando Р**у РР como los valores experimentales, calculamos Р у yy por medio 
de las ecuaciones (11.9) у (11.10) para varios valores de 21. Los resultados se 
muestran mediante las líneas continuas de la figura 11.6, que representan las 
relaciones calculadas P-xı y Р-уц. Estas proporcionan claramente una correlación 
adecuada de los puntos de datos experimentales. 

En la tabla 11 ‚8 se da un segundo conjunto de datos де Р-х1-Ч 1 рага clorofor- 
mol 1)/1, 4dioxano(2) а 50%C,* junto con valores de las funciones termodinámicas 
pertinentes. En las figuras 11.8 y 11.9 se exhiben los puntos de todos los valores 
determinados  experimentalmente. Este sistema muestra desviaciones negativas de 
la idealidad de la solución; dado que Ур y Ух son menores que la unidad, los valores 
de ln у, Ш y, GE/RT y GP/x1x9/RT son negativos. Más aún, los puntos de datos de 
P-x; de la figura 11.8 quedan todos abajo de la línea punteada que representa la 
relación de la solución ideal. De nuevo los puntos de datos de G%/xjxoRT se relacio- 
nan razonablemente bien por la ecuación (11.74), y las ecuaciones de Margules 
[ecuación (11.8)] nuevamente son aplicables aquí соп 412 = -0.72 y А = -1.27. 
Los valores de G%/RT, т y, In ya, Р y уу calculados con las ecuaciones (11.76), 
(1.84), (11.86), (11.9) y (11.10) proporcionan las curvas que se muestran para 
estas magnitudes en las figuras П. 8 y 11 .9, Nuevamente, los datos experimenta- 
les encontrados para P-x1-Yy1 se correlacionan adecuadamente. 

Aunque las correlaciones proporcionadas por las ecuaciones de Margules para 
los dos conjuntos de datos de EVL que se han presentado son satisfactorias, no 
son perfectas. Las dos razones posibles son, primero, que las ecuaciones de Margules 
no son precisamente adecuadas para el conjunto de datos; segundo, que los datos 
mismos de P-x,-y, son sistemáticamente erróneos ya que no se conforman а los 
requerimientos de la ecuación de Gibbs/Duhem. 


4M. L. McGlashan у В. Е! Rastogi, Trans, Faraday 80с., vol. 54, р. 496, 1958. 
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Figura 11.8: Datos de Pry а 50°С para eloroformo(1)/1,4-dioxano(2). 


Al aplicar las ecuaciones de Margules se ha considerado que las desviaciones 
de los puntos experimentales para СЕ ЕТ а partir de las líneas rectas dibuja- 
das para representarlas, son resultado de un error al azar de los datos. En efecto, 
las líneas rectas de un diagrama proporcionan excelentes correlaciones de todos 
los puntos de datos, con excepción de unos pocos. Solamente hacia los bordes de un 
diagrama existen desviaciones significativas, y éstas han sido descontadas, porque 
los grados de error se amplían rápidamente a medida que se acercan a los bordes 
del diagrama. En los límites a medida que 11 >0 y ху > 1, СЕ ЁТ se hace 
indeterminada; experimentalmente, esto significa que los valores están sujetos a 
un error ilimitado y no son medibles. No obstante, no puede negarse la posibilidad 
de que la correlación se pudiera mejorar en los puntos de СЕ а ЕТ representados 
mediante una curva apropiada. Encontrar la correlación que represente mejor los 
datos es un procedimiento de ensayo y error. 

La ecuación de Gibbs/Duhem impone una restricción sobre los coeficientes 
de actividad que puede no ser satisfecha por los valores experimentales que contie- 
nen algún error sistemático. Si éste es el caso, los valores experimentales de In y, y 
In ya utilizados para calcular G%/RT mediante la ecuación ( 1 .5), la cual по depen- 
de де la ecuación de Gibby/Duhem, no concordarán con valores de ln y y ln y 
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Figura 11.9: Propiedades de fase líquida a partir de datos de EVL а 50°С рага 
eloroformo(1)/1,4-dioxano(2). 


calculados más tarde con ecuaciones derivadas de la ecuación (10,94), la cual 
contiene implícitamente a la ecuación de Gibbs/Duhem. En este caso, no existe 
una ecuación de correlación que represente precisamente los datos originales de 
P-x1-y1. Se dice que tales datos soninconsistentes con la ecuación de Gibbs/Duhem 
y, por tanto, son necesariamente incorrectos. 

Ahora el propósito es desarrollar una prueba sencilla para la consistencia, 
con respecto a la ecuación de G1bbs/Duhem, de un conjunto de datos de Р-т1-у1. 
Aplicada a una fase líquida binaria a temperatura y presión constantes, la ecuación 
(10.91) se convierte en 


Е 
1". = ш Y dni + ш Y, dna 


Esta ecuación se puede aplicar a una fase líquida a T constante pero a P variable, 
porque las propiedades de la fase líquida son insensibles a la presión. Sin = 1, dn ı 
= Му dno = dz = —dí¡. La ecuación precedente se puede escribir entonces 
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Tabla 11.4: Datos de EVL para dietil cetona(1)/n-hexano(2) a 65°С 


E 
P/kPa zı у Шу Шу; | 6 | 
zr RT 
90.15(Р=") 0.000 0.000 0.000 
91.78 0.063 0.049 0.901 0,033 1.481 
88.01 0.248 0.131 0,472 0,121 1.114 
81, 67 0.372 0.182 0.321 0.166 0.955 
78.89 0.443 0.215 0,278 0,210 0.972 
16, 82 0.508 0.248 0. 257 0. 264 1.043 
13.39 0.561 0.268 0,190 0.306 0.977 
66, 45 0.640 0.316 0.123 0.337 0.869 
62.95 0.702 0.368 0.129 0,393 0.993 
57.70 0.763 0,412 0.072 0.462 0.909 
50.16 0.834 0.490 0,016 0,536 0,740 
45,70 0.874 0.570 0.027 0.548 0,844 


29.00(Р*) 1.000 1.000 0,000 


AG /RT) үү, (4) 
dx, Yo 


La ecuación (A) se aplica a los valores derivados de las propiedades, por ejemplo, 
los dados рог una correlación, tal como se representa por las ecuaciones de Margules, 
ecuaciones (11.7) y (11.8). Para los valores experimentales correspondientes, es- 
cribimos la ecuación (11.5) como 


E 


(E) = ү ту? + 4 шу» 


en donde los asteriscos identifican los valores experimentales. Ambas y] y уз зе 
calcularon a partir de los datos de P-xı-yı mediante [а ecuación (ll. 1). La diferen- 
ciación da 


(С"/ВТ)* diy? 
ae PROA. зу. 


din у; zjn * 
dx, dx dx 


2 


+ шу, + Za 


1 


o bien 


AG*/RT)* UN Р diny; Р Фуз 


йл А йл, ат, 


La ecuación (В) seresta de la ecuación (А) para dar 


11.1 Propiedades de fase líquida a partir de datos EVL 437 


дет) ОВ у _ | Р (a diny? | A ашуг) 
dx, dx, Yo Y2 йл, de, 


Las diferencias entre términos semejantes representan cantidades residuales en- 
tre los valores derivados y los experimentales. Cuando se representan estos residuales 
mediante б, esta ecuación toma la forma 


E * * 
dô(G7/RT) _ Үз _ (a diny? ‚ашу; ) 
dx, Ya dz, de, 


Si un conjunto de datos se reduce para hacer que los residuales еп (Е/ВТ se dis- 
persen cerca de cero, entonces la derivada dS(G%/RT)/dx, es efectivamente cero, у 
la ecuación precedente зе convierte еп 


(11.11) 


Е lado derecho de esta ecuación es exactamente la cantidad que la ecuación (11.6), 
la ecuación de Gibbs/Duhem, requiere ser cero para los datos consistentes. El 
residual a la izquierda es, en consecuencia, una medida directa de las desviaciones 
de la ecuación de Gibbs/Duhem. El grado en el cual los valores de este residual 
fallen en-dispersarse cerca de cero mide la desviación de los datos de la consisten- 
cia respecto a esta ecuación.” 


Ejemplo 11.1 Reduzca el conjunto de datos de ЕУІ para dietil cetona(1)/n- 


hexano(2) a 65°C, reportado por Maripuri y Ratcliff, y dado en las tres primeras 
columnas de la tabla 11.4. 


SOLUCIÓN Los valores medidos de Р, 21 у Y] aparecen en las tres primeras colum- 
nas de la tabla 1.14. Las columnas restantes presentan los valores experimentales, 
ln у} ‚шуу yl СЕ дао ВТ)“, calculados a partir de los datos mediante las ecuaciones 
(11.1) у (15). Todos los valores se muestran como puntos en las figuras 11.10 y 
11. 1 El objetivo aquí es encontrar una ecuación рага GE/RT que proporcione una 
correlación adecuada de los datos. Los puntos de datos de la figura I. П para (GE/ 
ги АТ)“ muestran dispersión, pero son adecuados para definir una línea recta, 
dibujada aquí a simple vista y representada por la ecuación 


GE 


га, КТ 


= 0.7051 + 1.3522 


Esta prueba y otros aspectos de la reducción de datos de EVL se tratan en forma completa por 


Н. С. Van Ness, J. Chem. Thermodyn., vol. 27, рр. 113-134, 1995; Pure & Appl. Chem., vol. 67, рр. 
859-872, 1995. 


êV. С. Maripuri y G. A. Как, J. Appl. Chem. Biotechnol., vol. 22, рр. 899-903, 1972. 
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Figural 1.10:  Correlaciones de datos de EVL para dietil сеіопа( 1)/n-hexano(2) a 
65°С. 


Ésta es la ecuación (11.7а), соп Ао = 0.70 у.А1ә = 1.35. Los valores de In жуш» 

а los valores dados де 21, oh-hados de esta ecuación, se han calculado mediante las 
ecuaciones (ll. 8) , y los valores derivados de P y yy a los mismos valores de ху provie- 
nen de las ecuaciones (119) y (11.10). Estos resultados se han pasado a la gráfica 
como líneas sólidas en las figuras П. 10 y 11. Пу es claro que no representan una 
buena correlación de los datos. 

La dificultad es que los datos no sonconsistentes con la ecuación de Gibbs/Duhem. 
Esto es, el conjunto de valores experimentales, ln y; y ln у;, que se muestra en la 
tabla 114 no está de acuerdo con la ecuación (11.6). No obstante, los valores de In 
yı y Ш ya derivados de la correlación obedecen necesariamente a esta ecuación; еп 
consecuencia, los dos conjuntos de valores posiblemente no pueden concordar, у 1а 
correlación resultante по puede proporcionar una representación precisa del сопјип- 
to completo de datos de Р-хъл. 


La aplicación de la prueba para consistencia representada por la ecuación ( 11.11) 
requiere el cálculo de los residuales S(G%/RT) y 81п( у/у»), cuyos valores se ртайеагоп 
contra xı еп la figura 1112 Los residuales S(G%/RT) se distribuyen ellos mismos 
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Figura 11.11: Propiedades de fase líquida para datos de EVL para dietil cetona(1)/n- 
hexano(2) a 65°С. 


cerca de сего," como se requiere рог la prueba, pero los residuales $ №( ууу), los 


cuales muestran el grado en que los datos fallan para satisfacer la ecuación de Gibbs/ 
Duhem, claramente по lo hacen. Los valores absolutos promedio de este residual 
menores que 0.03 indican datos con un grado elevado de consistencia; los valores 
absolutos promedio de menos de 0.10 son probablemente aceptables. El conjunto de 
datos considerado aquí muestra una desviación absoluta promedio de aproximada- 
mente 0.15 y, por consiguiente, contiene un error significativo. Aunque no se puede 
tener la certeza de dónde está el error, usualmente los valores de yy son los más 
sospechosos. 

El método justamente descrito produce una correlación que es  innecesariamen- 
te divergente de bi ralores experimentales. Una alternativa es procesar justamente 


duda, ser mejorado рог un fprocedimiento de regresión que determine los valores de Дуу 412, los 


ТЕ] procedimiento simple usado aquí para encontrar una correlación para G%/RT puede, sin 
cuales minimizan la витае cuadrados de los residuales S(G%/RT) 
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Figura 11.12: Prueba de consistencia de los datos para dietil cetona( 1)/n-hexano(2) a 
65°C. 


los datos de P-x1; esto es posible porque el conjunto de datos Р-х1-у! incluye más 
información de la necesaria. El procedimiento requiere de una computadora, pero en 
principio es bastante sencillo. Asumiendo que la ecuación de Margules es apropiada 
para los datos, solamente se buscan, por medio de la ecuación (11.9), los valores de 
los parámetros До y Аз que proporcionan las presiones que están lo más cerca 
posible de los valores medidos. El método es aplicable, a pesar de la ecuación asumi- 
da que correlaciona, y se conoce como el método de Barker.? Aplicada al presente 
conjunto de datos, resulta en los parámetros 


A = 0.5966 у  Aj9=1.153 


El uso de estos parámetros еп las ecuaciones (11.7а), (11.8), (119) у (11.10) pro- 
duce los resultados descritos por las líneas punteadas de las figuras П. 10 y 11.11. 
La correlación no puede ser precisa, pero claramente proporciona una mejor repre- 
sentación general de los datos experimentales P-xj-yy. 


| .2 Modelos para la energía de Gibbs en exceso 


En general, GE/RT es una función де Т, P y la composición, pero para líquidos a 
presiones bajas y moderadas es una función muy débil de P. Por consiguiente, la 


8J. А. Barker, Austral, J. Chem., vol. 6, pp. 207-210, 1953. 
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dependencia con respecto а la presión de los coeficientes qe actividad se desprecia 
usualmente. Así, tenemos para datos a T constante 


СЕ 
а 9(21, 22,..., EN) (Т constante) 


La ecuación de Margules, ecuación (11.7), es un ejemplo de esta funcionalidad, 

Otras ecuaciones también son de uso común para la correlación de los coefi- 
cientes de actividad. Para los sistemas binarios, la funejón con frecuencia más 
convenientemente representada por una ecuación es Рд ВТ, y un procedimien- 
to es expresar esta función como una serie de potencias en 21: 


E 


® RT 


= а + Ма + с +... (Т constante) 


Dado que 29 = 1 ~z; para un sistema binario de especies ] y 2, zı se puede tomar 
como la única variable independiente. Una serie de potencias equivalente con cier- 
tas ventajas se conoce como la expansión de Redlich/Kister.? 


E 
A В + С(1-20) + Бал - 29)? +- 
г ЕТ 
En su aplicación son apropiados diferentes truncamientos de esta serie. Para 
cada expresión particular que represente a С/х» ВТ, de la aplicación de la ecuación 
(10.94) resultan expresiones específicas para In у; y In у, Así, cuandoB = С = D 


=-++=0, бЁ/ВТ = 0, n y = 0 y һу = 0. En este caso, y, = y = 1, y la 
solución es ideal. 
SiC = р =.: = 0, entonces 
GE 
ж, КТ = 


en donde В es una constante para una temperatura dada. Las ecuaciones corres- 
pondientes para In yı y Ш y son 


In у = Br? (11.12a) 


In y = Ва (11.12b) 


90. Redlich, A. T. Kister y С. E. Turnquist, Chem. Eng. Progr. Symp. Ser. Мо. 2, vol. 48, pp. 49-61, 
1952. 
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La naturaleza simétrica de estas relaciones es evidente. Los valores de dilución al 
infinito de los coeficientes de actividad se dan por ln у = Шу, = В. 
SiD=...=0, entonces 


СЕ 
ttr КТ 


= В + Са - 29) = В + С(2жу- 1) 


y en este caso, QË/x1xoRT es lineal en 11, У recuperamos la ecuación de Margules 
por las sustituciones B +C = Ası y B =C = Ayo. 


Otra ecuación bien conocida se obtiene cuando escribimos la expresión recí- 
proca за ВЛ/ОЖ como una función lineal de 21: 


TT 
е = B’ + С'(тү -12) = B’ + C'(21 ~ 1) 
CRT + С(п —22) + С" (221 
También se puede escribir 


Ly La 
G*/RT 


= B'(x,+ 20) + С’ — 29) = B’ + Су + В” = C't 


Ahora dejemos que В" + С° + = 1/4), В? - С’ =1/4;,. Entonces, 


да AD _ Арт + Ау, 


GF/RT An A АА 


o bien 


G? АА 
ART Арт, + Ар, 


(11.13) 


Los coeficientes de actividad implicados por esta ecuación están dados por 


я 2 
ny = 16 ye за | (11.14) 
1% 
А, -2 
my = afa + з (11.15) 
Азот, 
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EstaS se conocen como las ecuaciones de van Паат.!? Cuando z; = 0, Іа y? = 
cuando 12 = 0, In y = А». 

La expansión de Redlich/Kister, las ecuaciones de Margules y las ecuaciones 
de van Laar son todas ellas casos especiales de un tratamiento muy general con 
base en las funciones racionales, por ejemplo sobre ecuaciones рага QË dadas 
por relaciones de polinomios. Estas se presentan en detalle por Van Ness y 
Abbott.+ Además, proporcionan una gran flexibilidad para ajustar los datos de 
EVL a sistemas binarios. A pesar de ello, tienen escasa fundamentación teórica 
y como resultado no hay una base racional para su extensión a sistemas de 
multicomponentes. Más aún, no incorporan una dependencia explícita de la tem- 


peratura para los parámetros, aunque ésta se puede proveer sobre una base ad 
hoc. 


г. 
12) 


Los desarrollos teóricos modernos еп la termodinámica molecular del сот- 
portamiento de soluciones líquidas están basados sobre el concepto de composición 
local. Dentro de las soluciones líquidas, las composiciones locales diferentes de la 
composición general de las mezclas, se presume que explican el orden de rango 
corto y las orientaciones moleculares no aleatorias que resultan de las diferencias 
en el tamaño molecular y en las fuerzas intermoleculares. El concepto fue introdu- 
cido por G. M. Wilson en 1964 con la publicación de un modelo de comportamiento 
de solución conocido desde entonces como la ecuación de Wilson.!? El éxito de esta 
ecuación en la correlación de los datos de EVL aceleró el desarrollo de modelos 
alternativos de composición local, el más notable de ellos la ecuación NRTL (Non- 
Random-Two-Liquid) de Renon y Prausnitz1* y la ecuación UNIQUAC (UNlIversal 
QUAsi-Chemical) de Abrams y Prausnitz.** Un desarrollo significativo posterior, 
basado en la ecuación UNIQUAC, es el método UNIFAC,' еп el cual los coeficien- 
tes de actividad se calculan a partir de las contribuciones de los diversos grupos 
que configuran las moléculas de una solución. 

La ecuación de Wilson, como las ecuaciones de Margules y van Laar, con- 
tiene justamente dos parámetros para un sistema binario (412 y Аз1), y Se 
escribe 


СЕ 
те ша + 22412) — 29 ln(£2 + 21421) (11.16) 


Johannes Jacobus van Laar (1860-1938), físico químico holandés. 


ИН. C..Van Ness у М. М. Abbott, Classical Thermodynamics оў Nonelectrolyte Solutions: With 
Applications to Phase Equilibria, Sec. 5-7, McGraw-Hill, Nueva York, 1982. 


126. М. Wilson, J. Am. Chem. Soc., vol, 86, рр. 127-130, 1964. 
13H, Renon y J. М. Prausnitz, AIChE J., vol. 14, pp. 135-144, 1968. 
Мр S. Abrams y J. М. Prausnitz, AIChE J., vol. 21, pp. 116-128, 1975. 


5 NIQUAC F'unctional-group Activity Coefficients, propuesta por Aa. Fredenslund, R. L. Jones 
y J. M. Prausnitz, AIChE J., vol. 21, pp. 1086-1099, 1975; en la monografía se da un tratamiento 


detallado: Aa. Fredenslund, J. Gmehlingy F! Rasmussen, Vapor-Liquid Equilibrium Using UNIFAC, 
Elsevier, Amsterdam, 1977. 
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А А 
In y, = (у + хоЛо) + 2 A) (11.17) 
Шш с е 4; HA), 5, АА, 


са Аа) (11.18) 
д. ЛЬ 5. АД 


In y = - ln(z + ала) 
Para una dilución infinita, estas ecuaciones se convierten еп 


рур = -ln Ало + 1 = Л 


шу? = -ln Л + l= Ax 


Nótese que Л12 y А21 siempre deben ser números positivos. 
La ecuación NRTL contiene tres parámetros para un sistema binario y se 
puede escribir 


е > би + быш (11.19) 
DART 1.56: 2%. 261 


2 


- (11.20) 
ж, + 2, Сл ( + 20) 
в. Y в 
hy = 2 тъ | 1 | 4 Ша __ (11.21) 
ж, + г. (ж, + 2,0.) 
Aquí 
Съ = ехр(-отә) (ә = expl-ar) 
Y 
12 RT RT 


donde a, 612 y b21, parámetros específicos para un par de especies particular, son 
independientes de la temperatura y la composición. Los valores de dilución infinita 
de los coeficientes de actividad están dados por las ecuaciones 
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lny? = 71+  Поехр(-ато) 
Њу? = 712 + 721 ехр(-ато1) 


La ecuación UNIQUAC y el método UNIFAC son modelos de mayor comple- 
jidad y se tratan en el apéndice G. 

Los modelos de composición local tienen flexibilidad limitada para el ajuste 
de los datos, pero son adecuados para la mayor parte de los fines de la ingeniería. 
Más aún, implícitamente son generalizables а sistemas de  multicomponentes, sin 
la introducción de cualesquiera parámetros más allá de los requeridos рага descri- 
bir los sistemas binarios constituyentes. Por ejemplo, la ecuación de Wilson se 
puede escribir para sistemas de multicomponentes como 


GE 
ът - 2. № (11.22) 
ү 
А 
шу-т-мУу zA; - У 8 (11.23) 
i 2 cds LA 


en donde Л; = 1 par ї = }, etc. Todos los índices en estas ecuaciones se refieren а 
la misma especie y todas las adiciones son para todas las especies. Para cada раг % 
hay dos parámetros debido a que А» + Ля. Por ejemplo, en un sistema ternario, 
los tres pares posibles И están asociados con los parámetros ^12, Лоу; Аз, Аз1; 
Лоз, Азо. 

La dependencia con respecto а la temperatura de los parámetros ез а dada 
por 


Жыз кан Ej) 11.24 

ШЕ; pp (? =] (11.24) 

en donde V; y Й son los volúmenes molares a la temperatura T de los líquidos puros 

jei, уау es una constante independiente de la composición y la temperatura. Así, 

la ecuación de Wilson, como todos los modelos de composición local, se ha construi- 

do dentro de una dependencia aproximada con respecto a la temperatura para los 

parámetros. Además, todos los parámetros se encuentran a partir de datos para 

sistemas binarios (en contraste con los de multicomponentes). Esto hace que la 

determinación de parámetros para los modelos de composición local sea una tarea 
de proporciones manejables. 


| .3 Cambios de propiedades еп el mezclado 


Las ecuaciones (10.80) a (10.83) son expresiones para las propiedades de solucio- 
mes ideales. Cada una se puede combinar con la ecuación definitoria para una pro- 
piedad en exceso, ecuación (10.86), para dar 
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GF = G- Заб - ВТУ а ша (11.25) 
sE = 8- У 2,8,+ Ёў улп (11.26) 
VE = у-у ци, (11.27) 


НЕ = H- Y 2H, (11.28) 


En cada una de estas ecuaciones aparece a la derecha de los signos iguales una 
diferencia que se expresa en general como М – Ха. A esta propiedad la llama- 
mos un cambio de propiedad del mezclado y se le da el símbolo AM. Así, por defini- 


ción. 
| АМ =M- Y zM; (11.29) 
3 


en donde M es una propiedad molar (o de masa unitaria) de una solución y las M; 
son propiedades molares (o de masa unitaria) de las especies puras, todas a las 
mismas T y P. Las ecuaciones (11.25) a la (11.28) ahora se rescriben 


СЕ = AG-RTÈ т, In 2; (11.30) 
Е = AS + ВУ ша; (11.31) 
(11.32) 
(11.33) 


en donde AG, AS, AV y AH son el cambio de la energía de Gibbs del mezclado, el 
cambio de entropía del mezclado, el cambio de volumen del mezclado y el cambio de 
entalpía del mezclado. Para una solución ideal, cada propiedad en exceso es cero, y 
para este caso especial las ecuaciones (11.30) a (11.33) se convierten en 


Аб = ВТ Уд In zi (11.34) 


А8“ = ВУ Inzi (11.35) 
4 
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División 


Figura 11.13: Diagrama esquemático de procesos experimentales de mezclado. 


AV“ = () (11.36) 
АН = 0 (11.37) 


Estas ecuaciones son justamente redefiniciones de las ecuaciones (10.80) a la 
(10.83). 

Las ecuaciones (11.30) a (11.33) muestran que las propiedades en exceso y 
los cambios de propiedades del mezclado se calculan fácilmente una a partir de la 
otra. Aunque, históricamente, los cambios de propiedad del mezclado зе  introduje- 
ron primero, debido a su relación directa con las experimentaciones, son las pro- 
piedades en exceso las que se fijan más fácilmente a la estructura teórica de la 
termodinámica de soluciones. Los cambios de propiedad del mezclado de mayor 
interés, debido a su posibilidad directa de medición, son AV y AH, y estas dos 
propiedades son idénticas a las propiedades en exceso correspondientes. 

En la figura 11.13 se representa esquemáticamente un proceso de mezclado 
experimental para un sistema binario. Las dos especies puras, ambas a T y P, 
están inicialmente separadas por una división que, si se retira, permite el mezcla- 
do. A medida que ocurre el mezclado, la expansión o contracción del sistema es 
acompañada de un movimiento del pistón, de modo que la presión es constante. 
Además, se añade o se extrae calor para mantener una temperatura constante. 
Cuando el mezclado es completo, el cambio de volumen total del sistema (medido 
por el desplazamiento del pistón d) es 


ДИ = (пу + по? – му! по? 


Dado que el proceso se efectúa a presión constante, la transferencia de calor total 
О es igual al cambio de entalpía total del sistema: 
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Q = АН = (п, + no) H - 11H; - НВ 


La división de estas ecuaciones entre 71+ по da 


AV” 


Ni + Ma 


ДУ = V -2x1V1 — га Va = 


AH = Н- xH; — x9Ho = Mis, 


+ M 


Así, el cambio de volumen del mezclado AVy el cambio de entalpia dd mezdado АН 
se encuentran a partir de las cantidades medidas АЙ у Q. Debido a su asociación 
con Q, AH usualmente se llama calor de mezclado. 

En la figura 11.14, se muestran calores experimentales de mezclado, AH (о 
entalpías en exceso НЕ) para el sistema etanoļ/agua como una función de la com- 
posición para varias temperaturas entre 30 y 110°С. En esta figura se ilustra 
mucha de la variedad de comportamiento encontrado para los datos de НЕ = AH 
y VE = AV para los sistemas líquidos binarios. Tales datos se кисен a menu- 
do por ecuaciones similares a las utilizadas para los datos de СЕ ‚ en particular 
mediante la expansión de Redlich/Kister. 


Ejemplo 11.2 La entalpía en exceso (calor de mezclado) para una mezcla líquida 
de las especies 1 y 2 а T y Р fijas, se representa por la ecuación 


НЕ = 2125(4021 + 202) 


en donde НЕ está еп J mol”. Determine expresiones para НЕ у Н сото funcio- 
nes de 21. 


SOLUCIÓN Las propiedades parciales se encuentran mediante la aplicación de las 
ecuaciones (10.15) y (10.16) con М = НЕ. Así, 


АН" 
Н? = НЕ 1-а) 5 (4) 
Y 
E 
НЕ = HE q $ (В) 
de, 


La eliminación de хо en favor de у еп la ecuación dada para НЕ nos да 


НЕ = 20x, - 2023 (С) 
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800 |- 


т 
6 EtOH 1 


Figura 11.14: Entalpías en exceso рага etanol/agua. 


de donde 


dH” 


1 


= 20 — 602? (D) 


La sustitución de las ecuaciones (C) y (D) en la ecuación (A) lleva a 


НЕ = 20 = 60%; + 402} 
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Similarmente, por medio de las ecuaciones (B), (C) y (D), 
НЕ = 40% 
Estas ecuaciones contienen mucho de la misma información que las ecuaciones del 
ejemplo 10.4. Dado que el último término de la ecuación para H en la definición del 
ejemplo 10.4 es idéntico а la expresión dada aquí para Н“, se puede escribir 


Н = 4005; + 600 + НЕ 


Claramente, На = 400 J molt y Нг = 600 J molt. Las propiedades parciales del 
ejemplo 10.4 se relacionan con Н, y Н; por medio de las ecuaciones 


H,= НЕ + Hë = НЕ +H,=H] + 400 


H, = HË + H? = Hi + Н, = НЕ + 600 


Estas dos ecuaciones provienen de la combinación de la ecuación (10.79) con la 
ecuación (10.87). 


Los volúmenes en exceso (cambios de volumen del mezclado) para el sistema 
metanol( 1)/agua(2) a 25°С se pueden calcular a partir de los datos volumétricos 
de la figura 10.3. La ecuación (10.87) se especializa para 


те =7, Ve 
De acuerdo con la ecuación (10.78), ye = И. Por consiguiente, 
з= е y pen N 


La ecuación (10,11), escrita para el volumen en exceso de un sistema binario, se 
convierte en 


VE = 110,8 + 250,8 


Los resultados se presentan en la figura 11. 15. Los valores de la figura рага 21 = 
0.3 provienen del ejemplo 10.3. Así, 


V,F = 38.632 - 40.727 = -2.095 ет? mol” 


y; = 17.765 m 18.068 = -0.303 cm? mol” 
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= -3.335 mae =-3.333 


-2.095 


УЕ /amBmol”! 


0 0.2 0.4 0.б 0.8 +0 
21 


Figura 11.15: Volúmenes en exceso рага metanol(1)/agua(2) а 25°С. 


VE = (0.3) (-2.095) + (0.7)(-0.303) = -0.841 em? mol! 


La línea tangente dibujada а ту = 0.3 ilustra la determinación de los volúmenes 
parciales en exceso por el método de las intercesiones de la tangente. Mientras que 
los valores de Ven la figura 10.3 caen entre 18.068 y 40.727 em? mol r los valores 
de VË = AV van de сего, а 11=0 y a zı = 1, hasta un valor de aproximadamente 
-1 em? тоГ1, а una fracción mol de alrededor de 0.5. Las curvas que muestran 
y” y УЕ son casi simétricas para el sistema metanol/agua, pero esto no significa 
que lo sean para todos los sistemas. 

En la figura П. 16 se ilustra la dependencia con respecto a la composición de 
AG, AH y TAS para seis sistemas líquidos binarios a 50°С y aproximadamente a 
la presión atmosférica. Las cantidades relacionadas, GE, НЕ y TSÉ se han mostra- 
do para los mismos sistemas en la figura 10.5. Como con las propiedades en exce- 
so, los cambios de propiedades del mezclado presentan comportamientos diferen- 
tes, pero de nuevo todos los sistemas tienen ciertas características comunes: 
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Figura 11.16: Cambios de propiedades de mezclado a 50°С para seis sistemas líquidos 
binarios: a) cloroformo(1)/n-heptano(2); b) acetona(1)/metanol(2); с) асебопай 
eloroformo(2); d) etanol(1)/n-heptano(2); e) etanol(1)/cloroformo(2); f) etanol(1)/ 

agua(2). 


1. Todo AM para una especie pura es cero. 
2. El cambio de energía de Gibbs del mezclado, AG, siempre es negativo. 
3. El cambio de entropía del mezclado, AS, ез positivo. 


La característica 1 proviene de la ecuación (11.29). La característica 2 es una 
consecuencia del requerimiento que pide que la energía de Gibbs sea mínima para 
los estados de equilibrio a Т y Р especificadas (sección 14.1). La característica 3 
refleja el hecho de que los cambios negativos de entropía del mezclado son inusuales; 
esto no es una consecuencia de la segunda ley de la termodinámica, la cual sola- 
mente prohíbe los cambios negativos de entropía del mezclado para sistemas aisla 
dos de sus ambientes. Definido para condiciones de T y P constantes, AS se obser- 


va negativo para ciertas clases especiales de mezclas, ninguna de las cuales se ha 
representado en la figura 11.6. 


Ejemplo 11.3 Los cambios de propiedad del mezclado y las propiedades en exceso 


están interrelacionados. Demostrar cómo se generan las figuras 10.5 y 10.6 a partir 
de los datos correlacionados para AH(x) y G*(2). 


SOLUCIÓN Рага la figura 11.16, AH(x) proviene del ajuste de la eurva de los da- 
tos calorimétricos y para la figura 10.5, G%(x) se encuentra de la reducción de los 
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datos isotérmicos de EVL por el método de Barker (ver el ejemplo 11.1). De la 
ecuación (11.33), 


НЕ = АН 
у, por medio de la ecuación (10.99), 
gE S НЕ ES GE 
T 


Estas ecuaciones permiten que se complete la figura 10.5. Los cambios de propiedad 
del mezclado AG y AS provienen de GE y ВЕ al aplicar las ecuaciones (11.30) y 
(11.31): 


AG = ФЕ + ЕТУ z, па 
AS = -RY Ша 


Éstas permiten que se complete la figura 11. 16. 


| .4 Efectos саіогіїісоѕ en los procesos de mezclado 


El calor del mezclado, definido de acuerdo con la ecuación (11.29), es 


АН + Н — ан; (11.38) 


Esta ecuación da el cambio de entalpía cuando las especies puras se mezclan a T y 
P constantes para formar una mol (o una unidad de masa) de solución. Es más 
común disponer de datos para sistemas binarios, para los cuales la ecuación (ll .38) 
se resuelve para H, convirtiéndose en 


Н = Н, + го Но + АН (11.89) 


Esta ecuación es útil para calcular las entalpías de las mezclas binarias a partir de 
datos de entalpía para las especies 1 y 2 puras y a partir de los calores de mezcla- 
do. Este tratamiento está restringido a los sistemas binarios. 

Los datos disponibles para calores de mezclado se refieren usualmente a un 
número muy limitado de temperaturas. Si se conocen las capacidades caloríficas 
de las especies puras y de la mezcla, se calculan los calores de mezclado para otras 
temperaturas por un método análogo al cálculo de los calores estándar de reacción 
a temperaturas elevadas a partir del valor a 25°С. 

Los calores de mezclado son similares en muchos aspectos a los calores de 
reacción. Cuando ocurre una reacción química, la energía de los productos es dife- 
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rente de la energía de los reactantes a las mismas T y P debido al reacomodamiento 
químico de los átomos constituyentes. Cuando se forma una mezcla, ocurre un 
cambio similar de energía a causa de que son distintas las interacciones entre los 
campos de fuerzas de las moléculas semejantes y diferentes. Estos cambios de 
energía son generalmente mucho menores que los asociados con los enlaces quími- 
cos; así, los calores de mezclado son generalmente mucho menores que los calores 
de reacción. 

Cuando se disuelven sólidos o gases en líquidos, el efecto calorífico se llama 
calor de disolución, y tiene como base la disolución de 1 mol de soluto. Si tomamos 
la especie 1 como el soluto, entonces 21 expresa los moles de soluto por mol de 
solución. Dado que AH es el efecto calorífico por mol de solución, AH/x; es el 
efecto calorífico por mol de soluto. Así, 


Ай - АН 


т, 


en donde AH es el calor de disolución sobre la base de un mol de soluto. 

Los procesos de disolución son representados convenientemente por las 
ecuaciones de cambio físico análogas a las ecuaciones de reacción química. Así, si 1 
mol de LiCl se disuelve en 12 moles de H30, el proceso se representa como 


ПСВ) + 12H20(1) + LiCI(12H20) 


La designación LiCI( 12H20) significa que el producto es una solución de 1 mol de 
LiCl en 12 шоез& НО. El cambio de entalpía que acompaña а este proceso а 
25°С y 1 bar es АН = -33 614 J. Esto es, una solución de 1 mol de [iC] en 12 
moles de НО tiene una entalpía de 33 614 J menos que la de 1 mol de LiCl(s) puro 
y 12 moles de Н»0(1) pura. Las ecuaciones para los cambios físicos como éste, se 
combinan fácilmente con las ecuaciones para reacciones químicas. Esto se ilustra 
en el ejemplo siguiente. 


Ejemplo 11.4 Calcular el calor de formación де LiCl en 12 moles de Н»О a 25°С. 


SOLUCIÓN Е proceso implicado por la definición del problema es el resultado de la 
formación, a partir de sus elementos constituyentes, de 1 mol de LiCl en solución en 
12 moles de НО. La ecuación que represénta este proceso se obtiene en la forma 
siguiente: 


Li + ¿Cl > ШО) AH;,, = -408 610 J 
ПСВ) + 1280) > LiCI(12H20) AH, = -33 614 J 


Li + 10 + 12H20(1) > LiCI(12H20) АН, = -442 224 J 


La primera reacción describe un cambio químico que da como resultado la formación 
de LiCl(s) a partir de sus elementos, y el cambio de entalpía que acompaña a esta 
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reacción es el calor estándar de formación de LiCl(s) a 25°С. La segunda reacción 

representa el cambio ñsico que da como resultado la disolución de 1 mol де LiCl(s) en 
12 moles de H20(1). El cambio de entalpía que acompaña a esta reacción es un calor 
de disolución. El cambio de entalpía de -442 224 J para el proceso general se conoce 

como el calor de formación де ТАС] en 12 moles de НО. Esta cifra no incluye el calor 
de formación del НЬО. 


Con frecuencia no se dan informes directos de los calores de disolución y se 
deben derivar a partir de los calores de formación por medio del cálculo inverso al 
que hemos ilustrado. Los datos dados por el Bureau of Standards! para los calo- 
res de formación de 1 mol de ТАС son 


LiCl(s) 408 610 J 
LiCI-H90(s) -712 580 4 
LiCI-2H920(s) -1012 650 J 
LiC1-3H20(s) -1311300 J 
ПО en З moles de H30 429 366 J 
LiCl en 5 moles de H20 -436 805 J 
LiCl en 8 moles de НО -440 529 J 
ПО en 10 moles де H20 441 579 J 
ТАС] en 12 moles de HO 442 224 J 
ТАС] en 15 moles de H30 442 835 J 


A partir de estos datos se calculan fácilmente los calores de disolución. Tó- 
mese el caso de la disolución de 1 mol de LiCl en 5 moles de Н»0. La reacción que 
representa este proceso se obtiene como sigue: 


Li + 165+ 5Н20() > 10159,0) Ан, = -436 805 J 
ПСВ) + Li + ¿Cl AH;,, = 408 610 J 
LiCl(s) + 5H20(1) > LiCI(5H20) 4%, =-28 195 J 


Este cálculo se puede llevar а cabo para cada cantidad де Н»О para la cual se 
dan los datos. Los resultados se representan entonces convenientemente en forma 


de una gráfica de AH, el calor de disolución por mol de soluto, contra ñ, los moles 
de disolvente por mol de soluto. La variable de composición, ñ = my/n, se relacio- 
na con 21: 


я = Lm + п.) 1-2 
x,(n, +m) 1 


16”The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties”, J, Phys. Chem. Ref. Data, vol. И, 
supl. 2, рр. 2-291 y 2-292, 1982. 
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de donde 


1 
= ——= 
+ 


ul 
Б 


Por consiguiente, tenemos las relaciones siguientes entre AH, el calor de mezclado 
con base en 1 mol de solución, y AH, el calor de disolución con base en 1 mol de 


soluto: 
АН = ana + я) 
22 
АН = = 
1+7 


En la figura 11.17 se muestra la gráfica de АЙ contra Ñ para LiCl(s) y НС(а) 
disueltos en agua a 25°С. Los datos en esta forma se aplican fácilmente a la reso- 
lución de problemas prácticos. 


Ejemplo 11.5 Un evaporador de simple efecto que opera a la presión atmosférica 
concentra una solución de LiCl, del 15% (en peso) al 40%. La solución que se ali- 
menta entra al evaporador a la velocidad de 2 kg $! а 25°C. El punto normal de 
ebullición de una solución de LiCl al 40% es aproximadamente 132°C, y su calor 
específico se estima en 2.72 kJ Ко! °С-!, ¿Cuál es la velocidad de transferencia de 
calor en el evaporador? 


SOLUCIÓN Los 2 kg de solución de LiCl al 15% que entran al evaporador cada 
segundo consisten en 0.30 kg de LiCl y 1.70 kg de H20. Un balance de material 
muestra que 1.25 kg de НЬО se evaporan у que se producen 0.75 kg de solución de 
LiCl al 40%. El proceso se indica esquemáticamente en la figura 1. 18. 


1.25 kg de vapor 
sobrecalentado a 
Alimentación a 25°С 132°С y 1 atm 
2 kg LiCl al 15% ш 
0.75 kg de LiCl 
al 40% a 132°C 


Q 
Figura 11.18: Proceso del ejemplo 11.5. 


458 


CAPÍTULO 11, Termodinámica de soluciones: aplicaciones 


Alimentación de 2 kg a 25°С 
que contienen 0.30 kg de ТАС! 
y 170 kg de НО 


AA SR -_-_.———— ае мо ще банд, 


Separación de la ali- 
mentación.. en. espe- 
cies puras a 25°C 


H20 a 25°C 


Mezclado de 0.45 kg de 
agua con 0.30 kg de 


Calentamiento de | Calentamiento de 
0.75 kg de solución АН: 1.25 kg de agua de 25 


de LiCl de 25 а 132°C N a 132°C a 1 atm 


0.75 kg de solución de LiCl 
al 40% a 132C 


1.25 kg de vapor sobrecalentado 
a 132C y 1 atm 


Figura 11.19: Diagrama esquemático para el proceso del ejemplo 11.5. 


El balance de energía para este proceso de flujo resulta en АН! = Q, en donde 
AH es la entalpía total de la corriente del producto menos la entalpía total de la 
corriente de alimentación. Así, el problema se reduce a encontrar АН! a partir de los 
datos de los que se dispone. Debido a que la entalpía es una función de estado, la 
trayectoria utilizada para calcular ДН? es inmaterial y se puede seleccionar como 
dicte la conveniencia y sin referencia a la trayectoria real seguida en el evaporador. 
Los datos de los que disponemos son los calores de disolución de ШС] еп НО a 25°С 
(figura l. 17), y la trayectoria del cálculo que se muestra en la figura 11.19 nos 
permite su uso directo. 


Los cambios de entalpía para las etapas individuales que se presentan en la 
figura 11. 19 deben sumarse para dar el cambio total de entalpía: 


АН! = АН! + AB! + AH! + AH! 


Los cambios individuales de entalpía se determinan en la forma siguiente: 
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АН“: Esta etapa comprende la separación de 2 kg de una solución de LiCl al 
15% en sus constituyentes puros, a 25°С. Este es un proceso de “desmezclado” y el 
efecto calorífico es el mismo que en el correspondiente proceso de mezclado, pero es 
de signo opuesto. Para 2 kg de solución de LiClal 15%, los moles de materia que 


entran son 
(03102000) тот па тс 
42.39 
Y 
(1-70)(1000) _ 94366 mol ЊО 
18.015 


Así, la solución contiene 13.3 moles de НО рог mol de ТдС]. De la figura ll. 17, е! 
calor de disolución рог mol de ШС] para ӯ = 13.33 es -33 800 J. Para el 
“desmezclado” de 2 kg de solución, 


AH! = (+33 800)(7.077) = 239 250 J 


АН}: Esta etapa da como resultado la mezcla de 0.45 kg de agua con 0.30 kg de 
LiC] para formar una solución al 40%, а 25°С. Esta solución se hace a partir de 


0.30 kg o 7.077 mol de LiCl 


0.45 kg o 24.979 molde H0 
Así, la solución final contiene 3.53 moles de НО por mol de LiCl. De acuerdo con la 
figura 11,17, el calor de disolución por mol de LiCl а este valor de Ж es de -23 260 J. 
Por consiguiente, 
АН, = (-23 260)(7.077) = -164 630 J 


AH:: Para esta etapa se calientan 0.75 kg de solución de LiCl al 40%, desde 25 
hasta 132°C. Dado que АН! = mCpAT, 


АН! = (0.75)(2.72)(132 = 25) = 218.28 kJ 


AH! = 218 280 J 


АН!: En esta etapa el agua líquida se vaporiza y calienta а 132°С. El cambio de 
entalpía se obtiene a partir de las tablas de vapor: 


АН; = (1.25)(2 740.3 — 1048) = 3 2944 kJ 


АН; = 3 294 400 J 
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Sumando los cambios individuales de entalpía, se obtiene 


АН = АМ! + AH! + AH! + АН! 
239 250 - 164 630 + 218 280 + 3 294 400 
3 587 300 J 


Por consiguiente, la velocidad de transferencia de calor requerida es de 3 587.3 
kJ 51, 


El método más conveniente para la representación de los datos de entalpía 
para soluciones binarias es mediante los diagramas de entalpía/concentración (Hx). 
Estos diagramas son gráficas de la entalpía como una función de la composición 
(fracción mol o fracción masa de una especie), con la temperatura como parámetro. 
La presión es una constante y usualmente es 1 atmósfera. En la figura 11.20 se 
muestra un diagrama parcial рага el sistema Н»О804/НЬО. 

Los valores de entalpía están basados en un mol o unidad de masa de solu- 
ción, y la ecuación (11.39) es aplicable directamente. Los valores de H para la 
solución dependen no solamente de los calores de mezclado, sino también de las 
entalpías Hi y Ho de las especies puras. Una vez que éstos son conocidos para unas 
T y P dadas, se fija H para todas las soluciones a las mismas T y P, porque AH 
tiene un valor único, medible, para cada composición. Dado que las entalpías abso- 
lutas se desconocen, se escogen puntos arbitrarios como cero para las entalpías de 
las especies puras. Así, la base de un diagrama de entalpía/concentración es Hı = 
0 para algún estado especificado de la especie 1, y Н» = O para algún estado 
especificado de la especie 2. No se necesita escoger la misma temperatura para 
estos estados de ambas especies. En el caso del diagrama НэЗО4/НэО mostrado 
en la figura 1120, Н; = 0 para НО líquida pura en el punto triple [ = 32(%F)], y 
Но = 0 para H504 líquido puro a 25°С [77(°%Е)]. En este caso, la isoterma 32(°Е) 
termina en Н = 0 en el extremo del diagrama. que representa el Н»0) líquida pura, 
y la isoterma 77(°Е) termina en H = 0 en el otro extremo del diagrama que repre- 
senta al H3804 líquido puro. 

La ventaja de tomar H = 0 para el agua líquida pura en su punto triple es 
que ésta es la base de las tablas de valor. Los valores de entalpía a partir de las 
tablas de vapor se pueden usar entonces en conjunción con valores tomados del 
diagrama de entalpía/concentración. Si hubieran algunas otras bases para el 
diagrama, se podría aplicar una corrección a los valores de las tablas de vapor para 
ponerlos sobre la misma base que el diagrama. 

Para una solución ideal, las isotermas en el diagrama de entalpía/concentra- 
ción son líneas rectas que conectan la entalpía de la especie рша 2, аду = 0, con la 
entalpía de la especie pura 1, а ту = 1. Esto se deduce inmediatamente de la 
ecuación (10.83), 


H” = На + (1 —21)Н» = 2 Ш - Нә) + Ha 


у se ilustra para una sola isoterma en la figura 11.21 por la línea punteada. La 
curva continua muestra cómo la isoterma podría aparecer para una solución ver- 
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Н (BtwY/(b,n) solución 


Y), 
z 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 
% peso H2804 


Figura 11.20: Diagrama Hx рага H2504/H20. (Tomado де los datos de W.D. Ross, 
Chem. Eng. Prog., vol. 48, pp. 314 y 315, 1952. Con autorización.) 


dadera. También se muestra una línea tangente a partir de la cual se pueden deter- 
minar las entalpías parciales de acuerdo con las ecuaciones ( 10.15) y ( 10.16). La 
comparación de la ecuación (10.83) con la ecuación (11.39) muestra que АН = Н 
- на, esto es, АН ез la distancia vertical entre la curva y la línea punteada de la 
figura 11.21. Aquí, la isoterma verdadera queda debajo de la isoterma de la solu- 
ción ideal, y AH es negativa en todo sitio. Esto significa que siempre que se mez- 
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H, entalpía molar o específica 


0 


21, fracción mol о de masa del 
componente 1 en solución 


2 puro 1 puro 


Figura 11.21: Construcciones gráficas sobre un diagrama de Нх. 


clan especies puras a una temperatura dada para formar una solución a la misma 
temperatura, hay liberación de calor. Se dice que ese sistema es exotérmico. El 
sistema H2804H30 es un ejemplo. Un sistema endotérmico es uno en el cual los 
calores de disolución son positivos, en este caso hay absorción de calor para conser- 
var constante la temperatura. Un ejemplo es el sistema metanolVbenceno. 

Una característica de un diagrama de entalpía/concentración que lo hace 
particularmente útil es la facilidad con la cual se pueden resolver los problemas 
que comprenden mezclado adiabático. Esto es el resultado del hecho de que el 
mezclado adiabático se puede representar por una línea recta sobre el diagrama de 
Нх. Más precisamente, el punto en el cual el diagrama Пе Hx representa una solu- 
ción formada por la mezcla adiabática de otras dos soluciones debe quedar sobre la 
línea recta que conecta los puntos que representan a las dos soluciones iniciales. 
Esto se puede demostrar en la Ютта siguiente. 

Sean los superíndices а y b los que identifiquen las dos soluciones binarias 
iniciales, las cuales consisten enn” yn? moles, respectivamente. Sea el superíndice 
c el que identifique la solución final que se obtiene por la mezcla simple de las 
soluciones a y b en un proceso adiabático. Este proceso puede ser un mezclado por 
lotes a presión constante o de un proceso de flujo uniforme que no involucre traba- 
jo de ее ni un cambio en la energía potencial o cinética. En cualquier caso, 
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АН! = О = 0 
Por consiguiente, para el cambio general en estado se puede escribir 
(по + п?)Не = пеН" + пон? 
Además, un balance de material para la especie 1 da 


(пб + пб) = nx + n? 2 
Estas dos ecuaciones se pueden escribir 


n He - H°’) = -è( H a Н?) 


aa = ж) = ma = 2) 
La división de la primera ecuación entre la segunda da 


Н.Н" Н — Н 


с в = с 5 (4) 
да дед 


Ahora se demostrará que los tres puntos, с, ау Ё, representados рог (H°, 2*), (H°, 
2) y (È, a”) quedan a lo largo de una línea recta sobre un diagrama de Hx. La 
ecuación general para una línea recta en estas coordenadas es 


Н = т + k (В) 


Considerando que esta línea pasa а través de los puntos a у b, puede escribirse 


Н = тат + К (С) 


Н? = та + Е (D) 
Al restar primero la ecuación (С) y después la ecuación (D) de la ecuación (В), da 


H-H = míxi- ri) 


Н-Н? = mm- al) 


Dividiendo la primera de éstas entre la segunda, зе obtiene 
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Figura 11.22: Diagrama Hz para МаОН/НоО. (Reproducido con autorización. W. L. McCabe, Trans. AIChE., vol. 31, рр. 129-164, 


1935; К. Н. Wilson y W. L. McCabe, Ind. Eng. Chem., vol. 34, pp. 558-566, 1942.) 
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H-H” дех 
H-B а-а 


0 bien 


H-H” H-H 
g- qeg 


Cualquier punto con las coordenadas (H, г) que satisfaga esta ecuación queda 
sobre la línea recta que conecta los puntos a y b. La ecuación (A) muestra clara- 
mente que el punto (H°, тү ) satisface este requerimiento. 

El uso de diagramas de entalpía/concentración se ilustra en los ejemplos si- 


guientes рага el sistema ХаОН/НЬО; en la figura 11.22, se presenta un diagrama 
Их. 


Ejemplo 116 Un evaporador de simple efecto concentra 10 000 (Ibm)(hr) de una 
solución acuosa de МаОН del 10% (en peso) al 50%. La solución que se alimenta 
entra а 70( Е). El evaporador opera а una presión absoluta de 3 (in Hg) y bajo 
estas condiciones el punto de ebullición de una solución de МаОН al 50% es 190(°Е). 
¿Cuál es la velocidad de transferencia de calor en el evaporador? 


SOLUCIÓN Sobre la base de 10 000 (Ib) de МаОН al 10% alimentada al evaporador, 
un balance de material muestra que la corriente de producto consiste еп 8 000 (Tb, 
de vapor sobrecalentado a 3(in Hg y 190(°Е), y 2 000 (b) de NaOH al 50% а 
190(°Е). El proceso se indica esquemáticamente en la figura 1123. El balance de 
energía para este proceso de flujo es 


ан! = 0 


En este caso AH? se determina fácilmente a partir de los valores de entalpía tomados 
del diagrama Hx de la figura 1122 y de las tablas de vapor: 


Entalpía de vapor sobrecalentado a 3(in Hg) y 190(°Е) = 1 146 (Btu)(lbp)” 
Entalpía de solución de NaOH al 10% а 70(°F) = 34 (Btu)(b,)%a 
Entalpía de solución de NaOH al 50% a 190(°Е) = 215 (Btu)(lbm)? 


8 000(lbm) de vapor sobrecalentado 


y я a 3(in Hg) y 190(°Е) 
Alimentación a 70(°Е) 


de 10 000(Ibm) де 
N 
аОН al 10% 2 000(Ibm) de NaOH 
al 50% а 190(°Е) 


@ 
Figura 11.23: Diagrama esquemático para cl proceso del ejemplo 116. 
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Así, 


Q = AH! = (8 000)(1 146) + (2 000)(215) - (10 000)(34) 
= 9 260 000(Btu)(hr)! 


Una comparación de este ejemplo соп el ejemplo 11 .5 muestra la simplificación 
introducida por el uso de un diagrama de entalpía/concentración. 


Ejemplo 117 Una solución acuosa de NaOH al 10% а 70(Е) se mezcla con una 
solución acuosa de NaOH al 70% a 200(Е) para formar una solución que contiene 
40% де NaOH. 


а) Si la mezcla se hace adiabáticamente, ¿cuál es la temperatura final de la 
solución? 

b) Si la temperatura final se lleva а 70(“F), ¿cuánto calor se debe eliminar 
durante el proceso? 


SOLUCIÓN а) La línea recta dibujada en la figura 11.22 que conecta los puntos que 
representan las dos soluciones iniciales debe contener el punto que representa la 
solución final obtenida por la mezcla adiabática. La solución particular representa- 
da por un punto sobre esta línea a una concentración de 40% de NaOH бепе una 
entalpía de 192 (Btu)(lbm)”!. Además, la isoterma рага 220(°Е) pasa a través de 
este punto. Así, la temperatura final, obtenida gráficamente, es 220(°Е). 

b) El proceso general no se puede representar por una sola línea recta sobre la 
figura 11.22. No obstante, debe seleccionarse cualquier trayectoria conveniente para 
calcular AH del proceso y de aquí (), dado que el balance de energía da Q = AH. Así, 
se puede considerar que el proceso ocurre en dos etapas: mezclado adiabático, segui- 
do de un enfriamiento simple de la solución resultante hasta la temperatura final. 
La primera etapa se considera en la parte а) y da como resultado una solución a 
220(F) con una entalpía de 192 (Btu)(lb,)”*. Cuando esta solución se enfría a 
70(°Е), la entalpía que resulta a partir de la figura 11.22 es 70 (Btu)(Ib)”*. Рог 
consiguiente, 


Q = АН = 70 - 192 = -122(Btu)(by)* 
Así, se desprenden 122 (Btu) por cada libra de masa de la solución formada. 


Ejemplo 118 Determinar la entalpía de NaOH sólido a 68(°Е) sobre la base usa- 
da para el diagrama de entalpía/concentración de МаОН/НоО de la figura 11.22. 


SOLUCIÓN Las isotermas sobre un diagrama Hæ para un sistema como el de ХаОН/ 
НО terminan en puntos donde se alcanza el límite de solubilidad del sólido en agua. 
Así, las isotermas de la figura 11.22 no se extienden a una fracción masa que repre- 
senta al NaOH puro. ¿Cómo se selecciona, entonces, la base del diagrama con res- 
pecto a NaOH? En el caso del agua, la base es Нн, = 0 para el agua líquida a 

32 (°F), consistente con la base de las tablas de vapor. Para NaOH, la base es H yaon 
= 0 para NaOH en una solución diluida infinitamente а 68(°Е). 


Esto significa que la entalpía específica parcial de МаОН a dilución infinita (o 
sea ахмаон -> 0) se ajusta arbitrariamente igual a cero а 68(°Е). La interpretación 
gráfica es que el diagrama se ha construido en tal forma que una tangente dibujada 
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a la isoterma а 68(°Е), a хмаон = 0, intersecta la ordenada хмаон = 1 (по se mus 
tra) en una entalpía de cero. La selección de Ну como сего a 68(“Е) fija 
automáticamente los valores de la entalpía de NaOH en todos los otros estados. 


En particular, la entalpía de NaOH sólido a 68(°%Е) se puede calcular para la 
base seleccionada. Si 1 (b) de NaOH sólido a 68(°F) se disuelve en una cantidad 
infinita de agua a 68(°Е), y я la temperatura se mantiene constante por extracción 
del calor de disolución, el resultado es una solución diluida infinitamente a 68(°Е). 
Como el agua es pura еп los estados inicial y final, su entalpía no cambia. El calor de 
disolución a 68(°К) es, por consiguiente, 


АН уон = Нон - Нхаон 
No obstante, Нор = 0 а 68(°Е). Por consiguiente, 
АН он = -Нкаон [68(*F)] 


La entalpía de NaOH sólido а 68 (F) , Нмаон, €S рог consiguiente ¡igual al nega- 
tivo del calor de disolución de МОН en una cantidad infinita de agua a 68(°Е). Un 
valor de la literatura,” para este calor de disolución a 25°С sobre la base de 1 mol de 
NaOH, es 


АЙ он = -10 637(cal) [25°С] 


Si la diferencia en temperatura entre 25°С [77(%Е)] у 68(°Е) se desprecia, la entalpía 
del NaOH sólido а 68(°Е) es 


Нон = АННЕ A = 478.71(Btu) (lbn)! 


Este valor representa la entalpía del NaOH sólido а 68(°F) sobre la misma base que 
se seleccionó para el diagrama de entalpía/eoncentración para МАОН/Н»0 de la fi- 
gura 11.22. 


Ejemplo 11.9 NaOH sólido а 70(°Е) se mezda con H20 а 70(Е) para producir 
una solución que contiene 45% de NaOH a 70(°Е). ¿Cuánto calor se debe transferir 
por libra de masa de la solución formada? 


SOLUCIÓN Sobe la base de Ши) de solución al 45% de МаОН, se deben disolver 
045 (Ib) de NaOH sólido en 055 (Ib) de Н0. El balance de energía es АН = Q. 
La entalpía de H20 a 70(“К) se debe tomar de las tablas de vapor, o se puede leer en 
la figura 122 алу = 0. En cualquier caso, Hyo = 38 (Віш) (,,)7!. La entalpía de 
NaOH al 45% a 70(°Е) se lee en la figura 11.22 сото H = 93 (Ва) (№,,)-'. Se 
asume que la entalpía del NaQH sólido a 70(°Е) es prácticamente la misma que el 


Им М. Chase, Jr, et al, “JANAF Thermochemical Tables”, За. ed, J Phys. Chem. Ref. Data, vol. 
14, supl. 1, p. 1243, 1985. 
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valor calculado en el ejemplo precedente para 68(°Е); Нхаон = 478.7 (Ва) Ба) т. 
Por consiguiente, 


Q = АН = (1)(93) - (0.55)(38) = (0.45)(478.7) = -143(Btu) 


Así, se desprenden 143 (Btu) por cada libra de masa de solución formada. 


| 5 Bases moleculares para el comportamiento de las mezclas 


Las relaciones entre las propiedades en exceso y los cambios de propiedades del 
mezclado (sección 11.3) facilitan la explicación de los fenómenos moleculares que 
dan lugar al comportamiento que se observa de las propiedades en exceso. Una 
conexión indispensable es proporcionada рог la ecuación (ll. 33), la que asegura la 
identidad de НЁу de AH. Así, podemos enfocar el proceso de mezclado (y de éste, 
AH) para explicar el comportamiento de HE 

El signo y la magnitud de AH reflejan aproximadamente las diferencias en 
las fuerzas de las atracciones intermoleculares entre pares de especies diferentes, 
por un lado, y pares de especies iguales por el otro. En el proceso estándar de 
mezclado (sección 11.3) las interacciones entre las especies iguales son  interrum- 
pidas, mientras que las interacciones entre especies diferentes son promovidas. Si 
las atracciones diferentes son más débiles que el promedio de aquéllas entre espe- 
cies de la misma clase, entonces en el proceso de mezclado se requiere más energía 
para romper las atracciones similares de la que es disponible por medio de la for- 
mación de atracciones diferentes. En este caso, AH (= HE) es positivo, o sea, el 
proceso de mezclado es endotérmico. Si las atracciones distintas son más fuertes, 
entonces АН es negativo y el proceso de mezclado es exotérmico. 

En las secciones 3.8 у 10.10 se identifican las interacciones intermoleculares 
atractivas de cuatro clases: dispersión, inducción, electrostáticas directas y 
cuasiquímicas. Á continuación, presentamos una lista que resume los puntos im- 
portantes: 


1. De las cuatro interacciones atractivas, siempre existe la fuerza de dispersión, 
la que domina cuando las moléculas que interactúan son no polares о ligera- 
mente polares. (VW la tabla 3.2 y la explicación que la acompaña.) 


2. La fuerza de inducción requiere que al menos una de las especies que 
interactúan sea polar. Con frecuencia es la más débil de las fuerzas “físicas” 
atractivas intermoleculares (tabla 3.2). 


3. Para las moléculas neutras, la más sencilla y normalmente la mayor fuerza 
electrostática directa es la que opera entre dos dipolos permanentes. Esta 
fuerza puede dominar las interacciones “físicas” atractivas si las moléculas 
tienen una elevada polaridad efectiva, o sea, si son pequeñas y tienen dipolos 
permanentes grandes. 


4. Las fuerzas cuasiquímicas, cuando existen, pueden ser las de mayor energía 
de las cuatro interacciones atractivas. Sin embargo, за existencia-requiere de 
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una estructura química especial de las moléculas interactuantes. El enlace de 
hidrógeno es la interacción más importante de este tipo, aun cuando la for- 
mación de complejos por transferencia de carga puede jugar un papel rele- 
vante en algunas clases de sistemas. 


Con estas nociones en mente, se ofrecen algunas racionalizaciones de los sig- 
nos y magnitudes que se observan de НЕ ( = АН) para mezclas líquidas binarias de 
las clases que se han explicado en la sección 10.11. 


ПЕ de mezclas NP/NP 


Aquí, las fuerzas de dispersión usualmente son las únicas fuerzas intermoleculares 
atractivas significativas. Así, НЕ refleja los efectos energéticos asociados con la 
ruptura de las interacciones de dispersión entre especies semejantes, así como la 
promoción simultánea de interacción por dispersión entre especies diferentes. La 
teoría molecular! sugiere que las fuerzas de dispersión entre especies diferentes 
son más débiles que el promedio de las fuerzas de dispersión entre especies seme- 
jantes. (Esta es la base molecular de la regla elemental de química “lo semejante 
prefiere a lo semejante”) Aquí, entonces, uno espera que НЁ sea positiva. Esto es 
lo que se observa usualmente para mezclas NP/NP (figura 10.7). 


НЕ de mezclas NA/NP 


Para mezclas de esta clase, las interacciones entre moléculas de especies semejan- 
tes son de diferente naturaleza para las dos especies. En particular, dos moléculas 
de especies polares experimentan una interacción electrostática directa y una 
interacción de inducción (usualmente débil), además de la usual interacción de 
dispersión; aquí, las fuerzas de atracción son de mayor energía que las observadas 
para especies no polares de tamaño y geometría semejantes. Por otro lado, la 
interacción entre especies diferentes comprende solamente las fuerzas de disper- 
sión y las (débiles) de inducción. Se espera, por consiguiente, que НЕ sea positivo, 
sólo un poco mayor que para otras mezclas NP/NP similares. En promedio, los 
experimentos corroboran esto (figura 10.7). 


НЕ de mezclas AS/NP 


Como para las mezclas NP/NP y NA/NP, se espera que НЕ sea positivo; esto es lo 
que se muestra en la figura 10.7. No obstante, con frecuencia se observa que НЕ 
sólo es de magnitud modesta, con frecuencia menor que НЁ para otras mezclas 
NA/NP similares. La razón para esto es la energía inusual de las interacciones 
semejantes para las especies polares asociativas. Aquí, los complejos con enlaces 


Ver p. ej., J. М. Prausnitz, R. М. Lichtenthaler y E. G. de Azevedo, Molecular Thermodinamics 
of Fluid-Phase Equilibria, 2a. ed., Sec. 4.4, Prentice-Hall, Englewood, N. J. 1986. 
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de hidrógeno para las especies polares pueden persistir aún en soluciones más bien 
diluidas, mitigando así los valores positivos que de otro modo serían muy elevados 
del НЁ que se espera a partir de simples argumentos de ruptura/promoción. 


НЕ de mezclas de NA/NA de solvatación 


Estas mezclas son las principales ocupantes de la Región IV de la figura 10.7. 
Dado que ninguna de las especies se asocia por enlaces de hidrógeno, las atraccio- 
nes entre especies iguales son resultado de interacciones de dispersión, inducción y 
dipolo/dipolo. Las mismas clases de interacciones se obtienen para moléculas dife- 
rentes, pero además hay la sobreposición de una fuerte atracción debida a la for- 
mación de complejos de solvatación con enlaces de hidrógeno. El efecto neto es un 
valor para НЕ, el sistema es exotérmico. 


НЕ de mezclas AS/NA y AS/AS 


Ocurren todos los cuatro tipos de interacciones atractivas entre especies по igua- 
les, y al menos una de ellas para las especies puras. Así, el signo y la magnitud de 
НЕ reflejan un equilibrio entre los efectos competitivos de interacciones dipolo/ 
dipolo, asociación y solvatación. La predicción cualitativa del comportamiento 
entálpico es difícil, excepto por analogía. En Ја figura 10.7 se sugiere la diversidad 
de comportamientos observados para tales mezclas. 


La entropía en exceso se relaciona con AS a través de las ecuaciones (11.3 1) 
y (11.35). Así, 


SÉ = AS – AS” (11.40) 


en donde 


ASÍ = -R X x ln 2; (11.35) 
Y 


Una solución ideal es una que comprende moléculas de tamaño y forma idénticos, 
y para las cuales las fuerzas intermoleculares son las mismas para todos los pares 
de moléculas, sean iguales o diferentes. Para tales soluciones hipotéticas, el cam- 
bio de entropía del mezclado, dado por la ecuación (11.35), siempre es positivo. 
En una mezcla verdadera, las moléculas de especies diferentes tienen tama- 
ños y/o formas diferentes, y las energías intrínsecas de las interacciones moleculares 
son diferentes para pares moleculares diferentes. Como resultado, AS para una 
mezcla verdadera puede ser mayor o menor que Да, y de acuerdo con la ecuación 
(11.40), SÉ puede ser positivo o negativo. A fín de racionalizar el comportamiento 
de SE, encontramos conveniente considerar por separado los efectos de tamaño/ 
forma por un lado y los efectos estructurales por otro. (La palabra “estructura” se 
refiere al orden seguido a nivel molecular por las fuerzas intermoleculares.) 
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Los efectos de formdtamaño dan como resultado un AS mayor que Asia, de 
donde vemos que proporcionan una contribución positiva a SÉ. Prausnitz et al. 1? 
explican los papeles relativos de tamaño у Ютта, y dan referencias de la literatura 
relevante. Si se consideran únicamente los efectos de tamaño, laecuación de Flory- 
Huggins Па un límite superior aproximado a esta contribución SE 


Ф. 
ВЕ = ВУ z; m~ 
i 2; 
en donde las Ф; son las fracciones aparentes de volumen, 


AA 
lá У 1,1, 


y las И; son los volúmenes molares de las especies puras. 

Las contribuciones estructurales a AS (y de aquí, a SE ) reflejan principal- 
mente las energías relativas de las atracciones intermoleculares en competencia. 
Considérese la mezcla de especies polares no asociativas (p. ej., acetona) con una 
especie no polar (р. ej. п-һехапо). Energéticamente, el resultado neto del proceso 
de mezclado se determina principalmente por la energía asociada con la ruptura de 
las interacciones dipolo/dipolo, como se explicó antes respecto al НЕ para las mez- 
clas МА/МР Con respecto a la entropía, éste es un proceso de ruptura de estructura 
en donde los agregados moleculares promovidos por una fuerte interacción dipolo/ 
clip010 se rompen en el mezclado. 

Considere mejor la mezcla de dos especies polares no asociativas, una es un 
donador de hidrógeno y la otra es un receptor de hidrógeno (p. ej., cloroformo/ 
acetona, figura 10.5c). Energéticamente, el resultado neto del proceso de mezcla- 
do es determinado principalmente por la energía asociada con la formación de un 
complejo de solvatación, como se discutió anteriormente con respecto а Н“ en el 
proceso de solvatación de mezclas МА/МА. Este es un proceso de formación de 
estructura, en donde los agregados moleculares promovidosseforman рог una fuerte 
interacción cuasiquímica en el mezclado. 

La ruptura de estructura implica una contribución positiva a SE( AS > 49), 
mientras que la formación de estructura, una contribución negativa а SE(AS < 
ДВ). Cuando se usan en conjunción con argumentos de tamaño/forma, estas 
simples nociones ayudan a explicar los signos para 9E que se observan. Como un 
ejemplo, consideremos de nuevo las mezclas líquidas binarias de las clases explica- 
das en la sección 10.11. 


19J. M. Prausnitz, R. N. Lichtenthaler y E. G. de Azevedo, op. cit., sección 7.4. 
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SÉ de mezclas NP/NP 


En ausencia de efectos significativos de tamaño/forma, SÉ es usualmente positi- 
vo, debido a la debilidad relativa de las atracciones intermoleculares entre no 
semejantes y semejantes. Así, la ruptura de estructura en el mezclado es un 
efecto más fuerte que la formación de estructura. Sin embargo, las contribucio- 
nes de la entalpía а СЕ dominan con frecuencia, у se obtiene el comportamiento 
de la Región 1. Para mezclas de especies de tamaño significativamente diferente 
(р. е), n-hexanoln-hexadecano), las contribuciones positivas de tamaño/forma 
pueden reforzar los efectos estructurales, produciendo valores de SÉ suficiente- 
mente grandes para que domine la entropía; entonces GË es negativa у зе obser- 
va el comportamiento de la Región УТ. 


SÉ de mezclas NA/NP 


Como ya lo anotamos, el proceso de mezclado comprende aquí principalmente la 
ruptura de estructura (contribuciones positivas а SE). Los efectos de tamaño/for- 
ma pueden tener una influencia en aumento para producir una SÉ sustancialmente 
positiva. Sin embargo, con frecuencia НЕ es también grande, y la entalpía domina 
usualmente (Región 1). 


SE de mezclas AS/NP 


El mezclado promueve nominalmente una interrupción de la ruptura de estructu- 
ra de los complejos con enlaces de hidrógeno de las especies asociativas. No obs- 
tante, la persistencia de estos complejos en la solución, aun a diluciones elevadas, 
puede reducir grandemente esta contribución positiva а SÉ, originando valores 
negativos de SÉ en gran parte dentro del rango de composición. Este efecto зе 
observa para mezcla de asociadores fuertes (p. ej., alcoholes y ácidos carboxílicos) 
con hidrocarburos. Un ejemplo es el sistema etanol/n-heptano de la figura 10.54, 
la cual muestra el comportamiento de la Región II. 


SE de medas NA/NA de solvatación 


Como se anotó en una explicación anterior, ésta es una situación predominante- 
mente de formación de estructura, y SÉ es negativo. No obstante, НР también es 
negativo (y grande), de donde usualmente la entalpía domina, haciendo que СР sea 
negativo (Región IV). 


SÉ de mezclas AS/NA у AS/AS 


Las complejidades explicadas con respecto a НЕ también se aplican а 8°; los efectos 
de ruptura de estructura y de formación de estructura compiten para proporcionar 
una variedad de combinaciones de signos y un intervalo de magnitudes para SE. 
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11.1. Las ecuaciones análogas a las ecuaciones (10.15) y (10.16) se aplican para las 
propiedades en exceso. Dado que ln У; es una propiedad parcial con respecto a 
GE/RT, estas ecuaciones análogas se pueden escribir para In ууу ln ya en un 
sistema binario. 


a) Escriba estas ecuaciones у aphquelas a la ecuación (11.13) para demostrar дие 
también se obtienen las ecuaciones (l. 14) y (Ш. 15). 


b) El procedimiento alternativo es la aplicación de la ecuación (10.94). Procedien- 
do del modo que nos llevó a las ecuaciones (Il .8), demuestre que las ecuaciones 
(11.14) y (11.15) se reproducen nuevamente. 


11.2. El siguiente es un conjunto de datos de EVL para el sistema metanol(1)/agua(2) a 
333.15 К (sacados de К. Kurihara, et al, J. Chem. Eng. Data, vol. 40, рр. 679-684, 
1995): 


P/kPa 21 Yı P/kPa 21 Y 

19.953 0.0000 0.0000 60.614 0.5282 0.8085 
39.223 0.1686 0.5714 63.998 0.6044 0.8383 
42.984 0.2167 0.6268 67.924 0.6804 0.8733 
48.852 0.3039 0.6943 70.229 0.7255 0.8922 
52.784 0.3681 0.7345 72.832 0.7776 0.9141 
56.652 0.4461 0.7742 84.562 1.0000 1.0000 


a) Fundamentando los cálculos en la ecuación (1 1.1), encuentre valores de los 
parámetros para la ecuación de Margules que proporcionen el mejor ajuste 
de GE/RT а los datos, y prepare un diagrama Pxy en el que se comparen los 
puntos experimentales con las curvas determinadas a partir de la correla- 
ción. 

b) Repita a) para la ecuación de van Laar. 

c) Repita a) para la ecuación de Wilson. 


d) Utilizando el método de Barker, encuentre los valores de los parámetros para la 
ecuación de Margules que proporcionen el mejor ajuste de los datos de P-xj. 


Prepare un diagrama que muestre los residuales SP y буу en la gráfica contra 
21. 


е) Repita 4) para la ecuación de van Laar. 
Р Repita 4) para la ecuación de Wilson. 


11.3. El siguiente es un conjunto de datos de EVE рага el sistema acetonal 1)/metanol(2) 
a 55°С (sacado de D. С. Freshwater y К. A. Pike, J. Chem. Eng. Data, vol. 12, pp. 
179-183, 1967): 
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е) 
P 


Р/КРа 

68.728 
72.278 
75.279 
77.524 
78.951 
82.528 
86.762 
90.088 
98.206 
95.017 
96.365 


CAPÍTULO 11. 


21 
0.0000 
0.0287 
0.0570 
0.0858 
0.1046 
0.1452 
0.2178 
0.2787 
0.8579 
0.4050 
0.4480 


Yi 
0.0000 
0.0647 
0.1295 
0.1848 
0.2190 
0.2694 
0.3633 
0.4184 
0.4779 
0.5135 
0.5512 


Termodinámica 


PlkPa 
97.646 
98.462 
99.811 
99.950 
100.278 
100.467 
100.999 
101.059 
99.877 
99.799 
96.885 


de soluciones: 


21 
0.5052 
0.5482 
0.6332 
0.6605 
0.6945 
0.7327 
0.7752 
0.7922 
0.9080 
0.9448 
1.0000 


У1 
0.5644 
0.6174 
0.6772 
0.6926 
0.7124 
0.7383 
0.7729 
0.7876 
0.8959 
0.9336 
1.0000 


aplicaciones 


Con base en la ecuación (11.1) haga los cálculos para encontrar valores de los 
parámetros para la ecuación de Margules que den el mejor ajuste de СЕ/ВТ а los 
datos, y prepare un diagrama Рху que haga una comparación de los puntos 
experimentales con las curvas determinadas a partir de esa correlación. 


Repita а) para la ecuación de van Laar. 


Repita a) para la ecuación de Wilson. 


Usando el método de Barker, encuentre los valores de los parámetros para la 
ecuación de Margules que den el mejor ajuste de los datos Р-хл. Prepare un 
diagrama en el que se muestren los residuales ӨР y буу en la gráfica contra 21. 


Repita d) para la ecuación de van Laar. 


Repita d) para la ecuación de Wilson. 


11.4. El siguiente es un conjunto de datos de coeficientes de actividad para un sistema 
líquido binario tal como se determina a partir de los datos de EVL: 


21 


Yi 


0.0523 1.202 
0.1299 1.307 
0.2233 1.295 
0.2764 1.228 
0.3482 1.234 
0.4187 1.180 
0.5001 1.129 


Y 
1.002 


1.004 
‘1.006 
1.024 
1.022 
1.049 
1.092 


2] 
0.5637 
0.6469 
0.7832 
0.8576 
0.9388 
9.9813 


Yi 
1.120 
1.076 
1.032 
1.016 
1.001 
1.003 


Y2 
1.102 
1.170 
1.298 
1.393 
1.600 
1.404 
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inspección de estos valores experimentales sugiere que presentan ruido, pero la 


cuestión es saber si son consistentes у, por consiguiente, posiblemente que еп prome- 


dio 


a) 


b) 


с) 


sean correctos. 


Encuentre valores experimentales para (G%/RT y trace una gráfica de ellos junto 
con los valores experimentales de ш y; y ln yz en ша sola gráfica. 


Desarrolle una correlación válida рага la dependencia con respecto а la composi- 
ción de G%/RT y muestre líneas en la gráfica de la parte а) que representen esta 
correlación рага las tres cantidades ртайсадаѕ ahí. 


Aplique la prueba de consistencia descrita en el ejemplo 111 a estos datos, у 
llegue a una conclusión con respecto a esta prueba. 


Los datos de EVL para el metilter-butil éter(1)/diclorometano(2) a 308.15 К (toma- 
do de Е A. Mato, С, Berro y А Péneloux, 7. Chem. Eng. Data, vol. 36, pp. 259-262, 
1991) son como sigue: 


Los 


Р/КРа 21 Yi P/kPa 21 Yi 

85.265 0.0000 0.0000 59.651 0.5036 0.3686 
83.402 0.0330 0.0141 56.833 0.5749 0.4564 
82.202 0.0579 0.0253 53.689 0.6736 0.5882 
80.481 0.0924 0.0416 51.620 0.7676 0.7176 
76.719 0.1665 0.0804 50.455 0.8476 0.8238 
72.422 0.2482 0.1314 49.926 0.9093 0.9002 
68.005 0.3322 0.1975 49.720 0.9529 0.9502 
65.096 0.3880 0.2457 49.624 1.0000 1.0000 


datos están bien correlacionados por la ecuación de Margules de tres parámetros 


[una extensión de la ecuación (11.7)]: 


En 


GE 
ЕТ 


= (42121 + Ayora — Соло) 


esta ecuación están implicadas las expresiones 
In y = %[А + 2(421 - Ар - С + 3022] 


In y = 2 [421 + 2(419 -A21 = С)» + 3012] 


Base sus cálculos en la ecuación (ll. 1) y encuentre los valores de los parámetros 
Ат», Доу у С que den el mejor ajuste а los datos de G%/RT. 


Prepare una gráfica de ln yı, ln у y С/х ВТ contra х1 demostrando la corre- 
lación y los valores experimentales. 
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c) Prepare un diagrama Pxy (ver figura 11.10) en donde se comparen los datos 
experimentales con la correlación determinada en а). 
d) Prepare un diagrama de la prueba de consistencia como el de la figura 11.12. 


e) Usando el método de Barker, encuentre los valores рага los parámetros Aj2, Дә] 
у С que den el mejor ajuste de los datos de Р-г1. Prepare un diagrama que 
muestre los residuales ӨР y бу1 еп la gráfica contra 1. 


11.6. A continuación están los datos de EVL para el sistema acetonitriloí 1)/benceno(2) a 
45°С (tomado de 1. Brown y Е! Smith, Austral J, Chem., vol. 8, p. 62, 1955): 


P/kPa 21 1 P/kPa 21 Yi 

29.819 0.0000 0.0000 36.978 0.5458 0.5098 
31.957 0.0455 0.1056 36.778 0.5946 0.5375 
33.553 0.0940 0.1818 35.792 0.7206 0.6157 
35.285 0.1829 0.2783 34.372 0.8145 0.6913 
36.457 0.2909 0.3607 32.331 0.8972 0.7869 
36.996 0.3980 0.4274 30.038 0.9573 0.8916 
37.068 0.5069 0.4885 27.778 1.0000 1.0000 


Los datos están bien correlacionados por la ecuación de Margules de tres parámetros 
(ver el problema 1. 5). 


a) Base sus cálculos en la ecuación ( ll. 1) y encuentre los valores de los parámetros 
Ajo, Ао y С que proporcionen el mejor ajuste de G%/RT а los datos. 


b) Prepare una gráfica de In у, In у y ги ВТ contra яу que demuestre tanto 
la correlación сото los valores experimentales. 


c) Prepare un diagrama Pxy (ver la figura 11.10) en el que se comparen los datos 
experimentales con la correlación determinada еп а). 


d) Prepare un diagrama de prueba de consistencia como el de la figura I. 12. 


e) Usando el método de Barker, encuentre los valores de los parámetros А1э, Доу y 
С que den el mejor ajuste de los datos Р-хл. Prepare un diagrama que muestre 
los residuales ӨР y бу: en una gráfica contra 21. 


11.7. Si la ecuación (111) es válida para EVL isotérmicos en un sistema binario, demues- 


tre que 
(2) > ps (22) < ps 
dx, 2T Ly dz, а] 


д=0 ме! 


118. А 25°С y presión atmosférica los volúmenes en exceso de mezclas líquidas binarias 
de las especies 1 y 2 se dan por la ecuación 


Problemas 


11.10. 


11.11. 


Vaz 


11:18. 


11.14. 


115: 


11.16. 
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УЕ  г1г9(4521 + 2552) 


en donde Vestá en em? mol”, En estas condiciones, V; = 110y У = 90 em? mol. 
Determine los volúmenes molares parciales V, y V, en una mezcla que contenga 40 
mol до de la especie 1 a las condiciones dadas. 


Los volúmenes en exceso (em? mol`!) para el sistema etanol)/metil butil éter(2) а 
25” se dan por la ecuación 


VE = го|-1.026 + 0.220(21 = 22)] 


Dado que У; = 58.63 y Vz = 11846 em? mol”!, ¿qué volumen de la mezcla se forma 
cuando se mezclan 750 em? de la especie рша 1 con 1 500 cm? de la especie 2 а 
25°C? ¿Cuál podría ser el volumen si se formara una solución ideal? 


Si se mezcla isotérmicamente LICI -2H20(s) y Н0(1) а 25°C para formar una solu- 
ción que contenga 10 moles de agua por cada mol de LiCl, ¿cuál es el efecto calorífico 
por mol de solución? 


Si una solución líquida de НО] en agua que contiene 1 mol de НС] y 4.5 moles de 
H20, absorbe 1 mol adicional de HClI(g) a temperatura constante de 25°C ¿cuál es el 
efecto calorífico? 


¿Cuál es el efecto calorífico cuando 20 kg de LiCl(s) se añaden а 125 kg de una 
solución acuosa que contiene 10% еп peso де LiCl en un proceso isotérmico а 25°C? 


Una masa de 12 kg $! de Си(ХОз). 6H20 junto con 15 kg 87! de agua, ambos а 
25°С, se alimentan a un tanque en el que se efectúa la mezcla. La solución que resul- 
ta pasa a través de un intercambiador de calor que ajusta su temperatura a 25°С. 
¿Cuál es la velocidad de transferencia de calor en el intercambiador? 


. Para Cu(NO3)2, АН ров = -302.9 kJ 
e Para Cu(NO3)2 6H20, АН“ров = -2 110.8 kJ 


e El calor de disolución de 1 mol de Съ(№Оз)ә en agua a 25°C es 47.84 kJ, indc- 
pendientemente de ñ рага valores de interés aquí. 


Una solución líquida de ПС en agua а 25°C contiene 1 mol de LiCl y 7 moles de 
agua. Si se disuelve isotérmicamente 1 mol de DICI · ЗНО en esta solución, ¿cuál es 
el efecto calorífico? 


Se requiere producir una solución acuosa де [10] mezclando LiCl . 2H20(s) con 
agua. La mezcla ocurre adiabáticamente y sin cambio en la temperatura a 25°С. 
Determine la fracción mol de [jC] en la solución final. 


Los datos del Bureau of-Standards (J. Phys. Chem, Ref. Data, vol. 11, supl. 2, 
1982) incluyen los siguientes calores de formación para 1 mol de CaCl en agua а 
25: 


CaCl en 10 moles de НО -862.74 kJ 
CaCl еп 15 moles de H30 -867.85 kJ 
Сао en 20 moles de НО -870.06 kJ 
CaCl en 25 moles de H20 -871.07 kJ 


Са, en 50 moles de H30 -872.91 kJ 
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CaCh еп 100 moles de H20 -873.82 kJ 
CaCl en 300 moles де НО -874.79 kJ 
Са еп 500 moles de НО -875.13 kJ 
CaCl, en 1000 moles de HO -875.54 ЕЈ 


A partir de estos datos prepare una gráfica de АЙ, el calor de disolución а 25°С de 
CaCl en agua, contra 7, la relación molar de agua a СаСЪ. 


11.17. Una solución líquida contiene 1 mol de CaCl en 25 moles de agua. Utilizando los 


11.18. 


datos del problema precedente, determine el efecto calorífico cuando se disuelve 
isotérmicamente 1 mol adicional de СаС en esta solución. 


El CaCl . 6Н50 sólido y el agua líquida а 25°C se mezclan adiabáticamente en un 

proceso continuo para formar una salmuera de 15% en peso de СаСЬ. Usando los 
datos del problema ll. 16, determine la temperatura de la solución de salmuera for- 
mada. El calor específico de una solución acuosa де CaCl al 15% у а 25°C es 3.28 kJ 

kgr! °C, 


11.19. Considere una gráfica de AH, el calor de disolución con base en un mol de soluto 


11.20. 


(especie 1) contra Ж, los moles de disolvente por mol de soluto, a Ту Р constantes. 
En la figura 11.17 hay un ejemplo de una gráfica semejante, excepto que la gráfica 
considerada tiene una escala lineal con preferencia a una logarítmica a lo largo de las 
abscisas. Dibuje una tangente a la curva АЙ contra ñ que intercepte a la ordenada 
en el punto Г. 


a) Pruebe que la pendiente de la tangente a un punto en particular es igual a la 
entalpía parcial en exceso del disolvente en una solución con la composición 
representada por ñ; o sea, pruebe que 

АН ти 


dñ 


b) Pruebe que la intercepción Т es igual a la entalpía parcial en exceso del soluto en 
la misma solución; o sea, pruebe que 


I= НЕ 
Suponga que АН para un sistema en particular, soluto( 1)/disolvente(2), se represen- 
ta por la ecuación 
АН = 2122(49121 + А1ого) (4) 


Relacione el comportamiento de una gráfica de АН contra ñ, con las características 
de esta ecuación. Específicamente escriba la ecuación (A) en la forma de AHÍ Ж) y 
entonces demuestre que 


a) ша АН = 0 
b) lím АН = Аро 


c) ааАН/дй = Azı 
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11.29. 
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Si el calor de mezclado а la temperatura {у ев АНо y я el calor de mezclado de la 
misma solución a la temperatura f es AH, demuestre que los dos calores de mezclado 
están relacionados por 


АН = АНУ + [ дона 
to 


en donde АСР es el cambio de capacidad calorífica de mezclado, definido por la ecuación 
(11.29). 


¿Cuál es el efecto calorífico cuando 150(Ibm) de H2SO4 se mezclan con 350 (Ib,) de 
una solución acuosa, que contiene 25% en peso de H28SO4, en un proceso isotérmico 
а 100("F)? 


Bara una solución acuosa al 50% en peso de H2804 a 140(°Е), ¿cuál es la entalpía en 
exceso НЕ en (Btu)(lbm)** 


Una masa de 400 (Т,) de solución al 35% еп peso de NaOH, а 130(°Е), se mezcla 
соп 175 (Ibm) de solución al 10% en peso, а 200(°Е). 


a) ¿Cuál es el efecto calorífico si la temperatura final es 80(°Е)? 
b) Si el mezclado es adiabático, ¿cuál es la temperatura final? 


Un evaporador de simple efecto concentra una solución acuosa del 20% en peso de 
Н,80, al 70%. La velocidad de alimentación es 25 (lbm)(s)”* y la temperatura de 
alimentación es 80(Е). El evaporador se mantiene a una presión absoluta de 1.5 
(psia), presión a la cual el punto de ebullición de la solución de Н›504 al 70% es 

2 17(“К). ¿Cuál es la velocidad de transferencia de calor en el evaporador? 


¿Qué temperatura resulta cuando se disuelve adiabáticamente suficiente М№аОН($) a 
68(°Е) en una solución acuosa al 10% en peso de NaOH, originalmente a 80(°Е), 
para llevar la concentración hasta 35%? 


¿Cuál es el efecto calorífico cuando suficiente 803(1) a 25°С se hace reaccionar con 
НО a 25°С para dar una solución al 50% en peso de H2804 a 60°C? 


Una masa de 140 (То, de solución, al 15% en peso de H25S04, en agua а 160(%F') se 
mezcla ala presión atmosférica con 230 (Ib) de H2SO4, al 80% en peso а 100(К). 
Durante el proceso, una cantidad de calor de 20 000 (Btu) se transfiere del sistema. 
Determine la temperatura de la solución producto. 


Un tanque aislado, abierto a la atmósfera, contiene 1 500 (Ib) de ácido sulfúrico al 
40% en peso a 60(°%). Se calienta a 180(“Е) por inyección de vapor de agua 
sobresaturado a 1 (atm), el cual se condensa completamente en el proceso. ¿Cuánto 
vapor se requiere y cuál es la concentración final de Н»804 en el tanque? 


Se estrangula a 1 (atm) vapor saturado a 40 (psia) y se mezcla adiabáticamente con 
(y se condensa por) ácido sulfúrico al 45% en peso a 80(°Р), en un proceso de flujo 
que eleva la temperatura del ácido a 160(°Е). ¿Cuánto vapor se requiere para cada 
libra de masa del ácido que entra y cuál es la concentración del ácido caliente? 


Un lote de solución de NaOH, al 40% en peso, en agua a la presión atmosférica y 
80(°Е) se calienta en un tanque aislado por inyección de vapor de agua vivo que sale 
de una válvula de una línea que contiene vapor saturado а 35 (psia). El proceso se 
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detiene cuando la solución de NaOH. alcanza una concentración de 38% en peso. ¿A 
qué temperatura ocurre esto? 


Para una solución acuosa al 35% en peso de H2804 a 100(°Е), ¿cuál es el calor de 
mezclado АН еп (Ва) (Ibm)??? 


11.33. Si H2804 líquido puro а 80(°Е) se añade adiabáticamente a agua líquida рша a 


11.34. 


11.35. 


80(°Е) para formar una solución al 40% en peso, ¿cuál es la temperatura final de la 
solución? 


Una solución líquida que contiene 2 (lb mol) de H2SO, y 15 ( mol) de H30 а 
100(°Е) absorbe 1 (№ mol) de 803(9), también a 100(%F), formando una solución 
más concentrada de ácido sulfúrico. Si el proceso ocurre isotérmicamente, determine 
el calor transferido. 


Determine el calor de mezclado AH de ácido sulfúrico en aguay las entalpías parcia- 
les específicas de НВО4 y Н2О рага una solución que contenga 65% en peso de 
НобОц а 77(°Е). 


11.86. Se propone enfriar una corriente de solución al 75% en peso de ácido sulfúrico а 


11.37. 


11.38. 


11.39. 


140(“Е) diluyéndolo con agua enfriada а 40(°Е). Determine la cantidad de agua que 
se debe agregar а 1 (Ib) de ácido al 75% antes de que ocurra realmente el enfria- 
miento por abajo de 140(°Е). 


Los líquidos siguientes, todos ellos a la presión atmosférica y 120(°Е), se mezclan: 
25 (Ib) de agua pura, 40 (Ib) de ácido sulfúrico puro у 75 (Ibm) de ácido sulfúrico 
al 25% en peso. 


a) ¿Cuánto calor se libera si el mezclado es isotérmico а 120(°Е) 


b) El proceso de mezclado se lleva a cabo en dos etapas: primero, se mezclan el 
ácido sulfúrico puro y la solución al 25%, y se extrae el calor total de la parte a); 
segundo, se añade adiabáticamente el agua pura. ¿Cuál es la temperatura de la 
solución intermedia formada en la primera etapa? 


Una gran cantidad de solución acuosa muy diluida de NaOH se neutraliza por adi- 
ción de la cantidad estequiométrica de una solución acuosa de HC] al 10% mol. Esti- 
me el efecto calorífico por mol de NaOH neutralizado si el tanque se mantiene a 25°С 


y 1 (atm) y la reacción de neutralización se lleva a cabo hasta que sea completa. 
Datos: 


Para NaCl, lím АН = 3.88 kJ mor! 


. Para NaOH, ím АН = -44.50 kJ mol 
пэ © 


Una gran cantidad de solución acuosa muy diluida de НСІ se neutraliza por adición 
de la cantidad estequiométrica de solución acuosa de NaQH al 10% mol. Estime el 
efecto calorífico por mol de HC] neutralizado si el tanque se mantiene a 25°C y 1 
(atm) y la reacción de neutralización se lleva a cabo hasta que sea completa. 


. Para NaCl, йт АН =3.88 kJ mol”! 
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Problemas 


11,40. El calor de mezclado (o calor de disolución) es negativo para los sistemas representa- 
dosenlasfiguras 11.17, 11.20 y 11.22. Ofrezca una explicación molecular depor qué 


sucede esto. 

11.41. Enlistados abajo están los datos de entalpía en exceso a 25°С para dos series de 
mezclas líquidas binarias equimolares. Explique por qué la mezcla que contiene benceno 
es el “más alejado” en cada serie. 


Serie Mezcla HE/J mor! 
A СН? / benceno -18 
/  ciclohexano 1 188 
/ n-hexano 1311 
B acetona / benceno 144 
/ ciclohexano 1574 


/ n-hexano 1555 


CAPÍTULO 12 


EVL A PRESIONES BAJAS 
Y MODERADAS 


Varios procesos industriales importantes, рог ejemplo, destilación, absorción у ех- 
tracción, ponen en contacto a dos fases entre las que, cuando no están en equili- 
brio, se efectúa una transferencia de masa. La velocidad de transferencia de cada 
especie depende de la separación del sistema respecto al equilibrio. El tratamiento 
cuantitativo de la velocidad de transferencia de masa requiere el conocimiento de 
los estados de equilibrio (T, P y composición) del sistema. 

En la mayor parte de los procesos industriales, las fases que coexisten son 
vapor y líquido, aunque también se han encontrado sistemas líquido/líquido, va- 
por/sólido y líquido/sólido. En este capítulo se presenta una explicación cualitativa 
general del comportamiento de la fase vapor/líquido (sección 12.3) y se describen 
los cálculos de temperaturas, presiones y composiciones de las fases para sistemas 
en equilibrio vapor/líquido a un rango de presión baja a moderada (sección 12.4) ы 
Además, se dan exposiciones comprensibles sobre punto de rocío, punto de burbuja 
y cálculos de evaporación instantánea Р, Т. 


12.1 Naturaleza del equilibrio 


El equilibrio es una condición estática en la cual no ocurren cambios con respecto 
al tiempo en las propiedades macroscópicas de un sistema. Esto implica un equili- 
brio de todos los potenciales que pueden causar algún cambio. En la práctica de la 
ingeniería, la suposición del equilibrio está justificada cuando lleva a resultados de 
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una exactitud satisfactoria. Por ejemplo, en el rehervidor de una columna de desti- 
lación, el equilibrio entre las fases líquida y de vapor se supone comúnmente. Para 
velocidades finitas de vaporización, esto es una aproximación, pero no introduce 
ningún error significativo dentro de los cálculos de ingeniería. 

Si un sistema que contiene cantidades fijas de especies químicas y que con- 
siste en fases líquida y de vapor, en contacto íntimo, está aislado completamente, 
entonces con el tiempo no hay ninguna tendencia para que ocurra algún cambio 
dentro del sistema. La temperatura, la presión y la composición de las fases alcan- 
zan valores fínales en los cuales permanecen fijas. El sistema está en equilibrio. A 
pesar de ello, a nivel microscópico, las condiciones no son estáticas. Las moléculas 
que corresponden a una fase en un instante dado no son las mismas moléculas en 
esa fase un tiempo después. Las moléculas con velocidades suficientemente eleva- 
das, que están cerca del límite entre las fases, superan las fuerzas de la superficie 
y pasan a la otra fase. А pesar de ello, la velocidad promedio de paso de moléculas 
es la misma en ambas direcciones y, por consiguiente, no hay transferencia de 
materia entre las fases. 


12.2 Regla de las fases. Teorema de Duhem 


La regla de las fases para sistemas que no reaccionan, presentada sin alguna prue- 
ba en la sección 2.8, es el resultado de la aplicación de una regla de álgebra. El 
número de variables en la regla de las fases que se debe especificar arbitrariamente 
con el objetivo de fijar el estado intensivo de un sistema en equilibrio; llamadas los 
grados de libertad F, es la diferencia entre el número total de variables de la regla 
de las fases y el número de ecuaciones independientes que se pueden escribir co- 
nectando estas variables. 

El estado intensivo de un sistema РУТ que contiene № especies químicas y 7 
fases en equilibrio, se caracteriza por la temperatura T, la presión P y las fraccio- 
nes mol? N ~ 1 para сада fase. Estas son las variables de la regla de las fases, y su 
número es 2 + М 1)(п). Las masas de las fases no son variables de la regla de 
las fases porque no tienen influencia en el estado intensivo del sistema. 

Las ecuaciones del equilibrio de fases que se pueden escribir conectando las 
variables de la regla de las fases, se dan mediante las ecuaciones (10.6) o (10.43): 


ше === р" (Gi=12,...,N) (10.6) 
пр =... =  @=12,...,М) (10.43) 


Las ecuaciones (10.6) у (10.43) contienen (m = (№ ecuaciones independientes 
del equilibrio de fases. Son ecuaciones que conectan las variables de la regla de las 
fases, porque los potenciales químicos y las fugacidades son funciones de la tempe- 
ratura, la presión y la composición. La diferencia entre el número de variables de 


2Sólo N = 1 fracciones mol se requieren porque Ут; = 1 
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la regla de las fases y el número de ecuaciones que las conectan conforma los gra- 
dos de libertad: 


Е=2 + (№ D(m = (т— DN) 
Esto se reduce a la ecuación (2.11) : 


(2.11) 


En la sección 2.8 se explican las aplicaciones de la regla de las fases. 

El teorema de Duhem es otra regla, similar a la regla de las fases, pero menos 
celebrada. Se aplica a sistemas cerrados para los cuales tanto el estado extensivo 
como el estado intensivo del sistema están fijos. El estado de un sistema tal se dice 
que está determinado completamente y se caracteriza no sólo por las 2 + (N =1)71 
variables intensivas de la regla de las fases, sino también por las 1rvariables exten- 
sivas representadas por las masas (o número de mol) de las fases. Así, el número 
total de variables es 


2 + (N-Dr+=2+NrT 


Si el sistema está cerrado y formado а partir de cantidades específicas de las espe- 
cies químicas presentes, entonces se puede escribir una ecuación del balance de 
materia рага cada una de las especies químicas N. Estas, añadidas a las (т ~ DN 
ecuaciones de equilibrio de fases, proporcionan un número total de ecuaciones in- 
dependientes iguales a 


(п-и += тИ 


Рог consiguiente, la diferencia entre el número de variables y el número de ecuaciones 
es 


2+Nr- TN = 2 
Sobre la base de este resultado, el teorema de Duhem se define como sigue: 


Para cualquier sistema cerrado formado inicialmente por masas dadas de 
espeñes químicas prescritas, el estado de equilibrio está determinado com- 
pletamente cuando cualesquiera dos variables independientes se han fijado. 


Las dos variables independientes sujetas a especificación en general pueden ser 
intensivas o extensivas. Sin embargo, el número de variables intensivas indepen- 
dientes está dado por la regla de las fases. Así, cuando F = 1, al menos una de las 
dos variables debe ser extensiva, y cuando Ё = 0, ambas deben ser extensivas. 


12.3 EVL: Comportamiento cualitativo 


El equilibrio vapor/líquido (EVL) se refiere a los sistemas en los cuales una sola 
fase líquida está en equilibrio con su vapor. Esta explicación cualitativa sólo se 
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Figura 12.1: Diagrama РТху рага un equilibrio vapor/líquido. 


limita a la consideración de sistemas que comprenden dos especies químicas, рог- 
que los sistemas de mayor complejidad no se pueden representar gráficamente en 
forma adecuada. 

Cuando М = 2, la regla de las fases se convierte en  = 4 ~ т. Debido a que 
debe haber al menos una fase ( 77 = 1), el número máximo de variables de la regla 
de las fases Que debe ser especificado para fijar el estado intensivo del sistema es 
tres: digamos Р Т y una fracción mol (o masa). Por consiguiente, todos los estados 
de equilibrio del sistema pueden ser representados en un espacio tridimensional de 
composición Р.Т, Dentro de este espacio, los estados depares de fases coexistiendo 
en equilibrio (F = 4 = 2 = 2) definen superficies. En la figura 12.1 se presenta un 
diagrama tridimensional esquemático que ilustra estas superficies рага el EVL. 

Esta fgura muestra esquemáticamente las superficies de composición, P-T 
que representan los estados de equilibrio de vapor saturado y líquido saturado 
Para un Sistema binario. La superficie inferior se refiere a los estados de vapor 
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— Líquido saturado (línea de burbuja” 


= = = us Vapor saturado (línea de rocío) 


т, Yi 


Figura 12.2: Diagrama Pxy para tres temperaturas. 


saturado, superficie Р-Т-у1. La superficie superior representa los estados de qui- 
do saturado, superficie P-T-x1. Estas superficies se intersectan a lo largo de las 
líneas UBHC; y КАС», que representan las curvas de presión de vapor contra Т 
para las especies puras 1 y 2. Además, las superficies inferior y superior forman 
una superficie redondeada continua a través de la parte superior del diagrama 
entre C1 y Со, los puntos críticos de las especies puras 1 y 2; los puntos críticos de 
las diversas mezclas de las dos especies quedan a lo largo de la línea sobre el borde 
redondeado de la superficie que se encuentra entre ( y Со. Este lugar crítico se 
define por los puntos a los cuales las fases líquida y de vapor en equilibrio se hacen 
idénticas. Más tarde se da una explicación de la región crítica. 

La región que queda arriba de la superficie superior de la figura 12.1 es la 
región del líquido subenfriado, mientras que la que queda abajo de la superficie 
inferior es la región del vapor sobrecalentado. El espacio interior entre las dos 
superficies es la región de coexistencia de ambas fases líquida y de vapor. Si se 
empieza con un líquido en Ру se reduce la presión a temperatura y composición 
constantes a lo largo de la línea vertical FG, aparece la primera burbuja de vapor 
en el punto L, el cual queda sobre la superficie superior. Así, L es un punto de 
burbuja y la superficie superior es la superficie del punto de burbuja. El estado de 
la burbuja de vapor en equilibrio con el líquido en L se debe representar mediante 
un punto sobre la superficie inferior a la temperatura y presión de L. Este punto 
está indicado por la letra V. La línea VL es un ejemplo de una línea de vinculación, 
la cual conecta los puntos que representan las fases en equilibrio. 
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«1 íquidosatieado (linea die bbutiuja) 


но. -- Vapor saturado (línea de rocío) 


г. Yi 


Figura 12.3: Diagrama Txy para tres presiones. 


A medida que la presión se reduce posteriormente a lo largo de la línea F'G, 
más y más líquido se vaporiza hasta que en W el proceso es completo. Así W queda 
sobre la superficie inferior у representa un estado de vapor saturado que contiene 
la composición de la mezcla. Dado que W es el punto al cual las últimas gotas de 
líquido (rocío) desaparecen, es un punto de rodo, y la superficie inferior es la su- 
perficie del punto de rocío. La reducción continuada de la presión sólo lleva a la 
región de vapor sobrecalentado. 

Debido a la complejidad de la figura 12.1, las características detalladas del 
EVL binario a menudo se ilustran mediante gráficas de dos dimensiones que exhi- 
ben lo que se puede observar en varios planos que cortan el diagrama tridimensional. 
Los tres planos principales, cada uno perpendicular a uno de los ejes de coordena- 
das, se ilustran en la figura 12.1. Así, un plano vertical perpendicular al ве de la 
temperatura está delineado como ALBDEA. Las líneas en este plano representan 
un diagrama de Взе Р-х1-У1 a Т constante, del cual ya hemos visto varios ejemplos 
en las figuras 11.6, 11.8 y 11.10. Si las líneas clevarios de esos planos se proyectan 
sobre un solo plano paralelo, se obtiene un diagrama semejante a la figura 12.2 
que muestra gráficas Р-х1-у1 para tres diferentes temperaturas. Aquella para Т, 
representa la sección de la figura 121 indicada por ALBDEA. Las líneas horizon- 
tales son líneas de vinculación que conectan las composiciones de las fases en equi- 
librio. La temperatura Тр queda entre las temperaturas críticas de dos especies 
puras identificadas por C} y Со en la figura 12.1, y la temperatura Та se encuentra 
por arriba de ambas temperaturas críticas. Las curvas para estas dos temperatu- 
ras, por consiguiente, no se extienden del todo a través del diagrama. Sin embargo, 
la primera pasa a través de un punto crítico de la mezcla y la segunda a través de 
dos de esos puntos. Los tres puntos críticos están indicados por la letra C. Cada 
uno es un punto tangente en el cual una línea horizontal toca la curva. Esto se debe 
a que todas las líneas de vinculación que conectan fases en equilibrio son horizon- 
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У“. Sitio crítico 
N 


=———— Líquido saturado (línea de burbuja) 


7 E = —— == Vapor saturado (línea de rocío) 


T 
Figura 12.4: Diagrama PT para varias composiciones. 


tales, y la línea de vinculación que conecta fases idénticas (la definición de un 
punto crítico) debe, por consiguiente, ser la última que corte el diagrama. 

Un plano horizontal que pasa a través de la figura 12.1 perpendicular al eje 
de las P es identificado por HIJKLH. Vistas desde arriba, las líneas sobre este 
plano representan un diagrama 7-21-у1. Cuando las líneas para varias presiones зе 
proyectan sobre un plano paralelo, el diagrama resultante aparece como en la figu- 
ra 12.3. Esta figura es análoga a la de la figura 12.2, excepto que representa 
Valores para tres presiones constantes, Р, Pp y Pa 

Es posible representar en una gráfica la fracción mol de vapor y; contra la 
fracción mol líquida #1 para las condiciones de temperatura constante de la figura 
12.2 o para las condiciones de presión constante de la figura 12.3. Ejemplos de 
esos diagramas de 21-01 se muestran después. 

El tercer plano identificado en la figura 12.1 es el vertical perpendicular al 
eje de la composición e indicado por MNQRSLM. Cuando se proyecta sobre un 
plano paralelo, las líneas de los diversos planos presentan un diagrama como el que 
se muestra en la figura 12.4. Este es el diagrama P-T; las líneas UC, y КС» son 
curvas de presión de vapor para las especies puras, identificadas por las mismas 
letras que en la figura 12.1. Cada rizo interior representa el comportamiento P-T 
del líquido saturado y del vapor saturado para una mezcla de composición fija; los 
diferentes rizos son para composiciones diferentes. Claramente, la relación P-T 
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Líquido saturado 


Figura 12.5: Porción de un diagrama PT en la región crítica. 


para un líquido saturado es diferente de la de un vapor saturado de la misma 
composición. Esto contrasta con el comportamiento de una especie pura, para la 
cual coinciden las líneas de burbuja y de rocío. En los puntos A y B de la figura 

12.4 se intersectan las líneas de líquido y vapor saturados. En esos puntos, un 
líquido saturado de una composición y un vapor saturado de otra composición 

tienen las mismas T y P y, por consiguiente, las dos fases están en equilibrio. Las 
líneas de vinculación que conectan los puntos coincidentes en A у В son регрепф- 

culares al plano P-T, como se ilustra por la línea de vinculación, VL, en la figura 
12.1. 

El punto crítico de una mezcla binaria ocurre en donde el extremo de un rizo 
en la figura 124 es tangente a la curva de envoltura. Dicho de otra forma, la curva 
de envoltura es el sitio crítico. Lo anterior se puede verificar considerando dos 
rizos cercanamente adyacentes y observando lo que sucede en el punto de intersec- 
ción a medida que su separación se hace infinitesimal. En la figura 124 se ilustra 
que la ubicación del punto crítico en el extremo del rizo varía de una composición a 
otra. Para una especie pura, el punto crítico es la temperatura más elevada y la 
presión mayor a las cuales pueden coexistir las fases de vapor y de líquido, pero 
esto generalmente no sucede para una mezcla. Рог lo tanto, bajo ciertas condicio- 
nes, y como consecuencia de una reducción de la presión, puede ocurrir un proceso 
de condensación. 

Considere la sección ampliada del extremo de un solo rizo Р-Т, mostrado en la 
figura 12.5. El punto crítico está en С. Los puntos de presión máxima y de tempe- 
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Figura 12.6: Diagrama PT рага etanoln-heptano. (Reproducido con permiso de ЕН. 
Barr-David, AIChE J., vol. 2, pp. 426-427, 1956.) 


ratura máxima se identifican como Mp y Mr. Las curvas punteadas de la figura 
12.5 indican la fracción, del sistema general, que es líquida en una mezcla de dos 
fases de líquido y vapor. A la izquierda del punto crítico C, una reducción en la 
presión a lo largo de una línea, por ejemplo la BD, se acompaña, como era de 
esperarse, por una vaporización de líquido que va del punto de burbuja al punto de 
rocío. Sin embargo, si la condición original corresponde al punto F, esto es, un 
estado de vapor saturado, ocurre la licuefacción debido a que la presión se reduce 
y se alcanza un máximo en G, después de lo cual tiene lugar la vaporización hasta 
alcanzar el punto de rocío en H. Este fenómeno se llama condensación retrógrada y 
es de importancia considerable en la operación de ciertos pozos profundos de gas 
natural en donde la presión y la temperatura en la formación subterránea son 
aproximadamente las condiciones representadas por el punto F, Si se mantiene la 
presión en la boca del pozo a un valor cerca del punto G, se obtiene una licuefacción 
considerable de la corriente del producto junto con una separación parcial de las 
especies más pesadas de la mezcla. Dentro de la formación subterránea misma, la 
presión tiende a caer a medida que se agota el suministro de gas. Si no se evita, 
esto lleva a la formación de una fase líquida y una reducción consiguiente en la 
producción del pozo. Por ello la represurización es una práctica común, es decir, el 
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Figura 12.7: Diagrama xy para etano/n-heptano. (Reproducido con permiso de Е. Н. 
Barr-David, AIChE J., vol. 2, pp. 426-427, 1956.) 


gas empobrecido (o sea el gas del cual se han eliminado las especies más pesadas) 
se regresa a la reserva subterránea para mantener una presión elevada. 

En la figura 12.6 se presenta un diagrama Р-Т para el sistema etano(l)/ 
heptanol 2), y en la figura 12.7 aparece un diagrama Yy¡-%] para varias presiones en 
el mismo sistema. De acuerdo con la convención, se grafican, como y; y x1, las 
fracciones mol de las especies más volátiles en la mezcla. Las concentraciones 
máximas y mínimas de las especies más volátiles, obtenibles por destilación a una 
presión dada, se indican por los puntos de intersección, de la curva уа apropia- 
da, con la diagonal, pues, en estos puntos, el vapor y el líquido tienen la misma 
composición. Estos son, de hecho, los puntos críticos de la mezcla, a menos que yı 
= zı = О о que ДЕ ху = 1. El punto4A de la figura 12.7 representa la composición 
de las fases de vapor y líquido a la presión máxima a la cual las fases pueden 
coexistir еп el sistema etanolheptano. La composición es aproximadamente 77 рог 
ciento mol de etano y la presión es aproximadamente 1 263 (psia). El punto co- 
rrespondiente en la figura 126 se identifica como М.  BarrDavid ha preparado 
un conjunto completo de diagramas de fase consistentes para este sistema. 

El diagrama P-T de la figura 12.6 es el típico para las mezclas de sustancias 
no polares, tales como los hidrocarburos. Un ejemplo de un diagrama para un 
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Figura 128: Diagrama РТ para metanol/benceno. (Reproducido de Chem. Eng. Sci., 
vol. 19, J. М. Skaates y W, В. Kay, “The phase relations of binary systems that form 
azeotropes”, pp. 431-444, copyright 1964, con permiso de Elsevier Science Ltd. 
Pergamon Imprint, The Boulevard, Langford Lane, Kidlington OX5 1GB, R.U.) 


sistema elevadamente no ideal, metanoll 1)/benceno(2) se muestra en la figura 12.8. 
La naturaleza de las curvas en esta figura sugiere lo difícil que puede ser predecir 
el comportamiento de fase, particularmente para especies tan disímiles como el 
metanol y el benceno. 

Aunque el EVL en la región crítica es de importancia considerable en las 
industrias del petróleo y del gas natural, el procesamiento de la mayor parte de las 
sustancias químicas se lleva a cabo a presiones mucho más bajas. Es raro que los 
sistemas de interés se conformen al comportamiento de una solución ideal, y el 
comportamiento de las fases se clasifica convenientemente de acuerdo con el signo 
y la magnitud de las desviaciones del comportamiento de la solución ideal. Además 
de los ejemplos que se han mostrado en el capítulo 11 se presentan aquí los datos 
para cuatro sistemas que representan los tipos comunes de comportamiento. 

En la figura 12.94 se presentan datos para el sistema tetrahidrofurano(1)/ 
tetracloruro de carbono(2) а 30°C. Aquí, la curva P-x,, о de punto de burbuja, en 
un diagrama Р-т1-у: queda por abajo de una relación lineal P-x*, y, por lo tanto, el 
sistema exhibe desviaciones negativas del comportamiento de una solución ideal. 
Cuando las desviaciones se hacen suficientemente grandes en relación con la dife- 
rencia entre las presiones de vapor de dos especies puras, la curva P, exhibe un 
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mínimo, como se ilustra en la figura 12.9h para el sistema cloroformo(1)/ 
tetrabidrofurano(2) a 30°C. Esta figura muestra que la curva P-y, también tiene 
un mínimo en el mismo punto. Así, en este punto en donde 21 = y;, las curvas de 
punto de rocío y de punto de burbuja son tangentes a la misma línea horizontal. 
Un líquido en ebullición de esta composición produce un vapor de exactamente la 
misma composición y el líquido, por consiguiente, no cambia de composición a 
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Figura 12.9: Diagramas Pxy a T constante. 4) Tetrahidrofurano( 1)/tetracloruro de 
сагьопо(2) а 30°C; b) eloroformo( 1)/tetrahidrofurano(2) a 30°С; с) furano( 1)/ 
tetracloruro de carbono(2) a 30°C; d) etanol( 1)/tolueno(2) a 65°C. Líneas punteadas: 
relación Px para soluciones líquidas ideales. 
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medida que se evapora. No es posible, por destilación, la separación de esa solución 
a ebullición constante. El término axeótropo se utiliza para describir este estado. 

Los datos para furano( 1)/tetracloruro de earbono(2) а 30°С que se muestran 
en la figura 12.9e proporcionan un ejemplo de un sistema para el cual la curva 
P-x1 presenta pequeñas desviaciones positivas de la linealidad. El sistema etanol(l)/ 
tolueno(2) es uno para el cual las desviaciones positivas son lo suficientemente 
grandes como para llevar a un máximo en la curva Р-х1, como se muestra, para 
65°C, en la figura 12.94. De la misma manera que un mínimo еп la curva Р-г1 
representa un azeótropo, lo hace un máximo. Así, hay dos azeótropos, uno a pre- 
sión mínima y otro a presión máxima. En cualquier caso, las fases de vapor y 
líquido en el estado azeotrópico son de composición idéntica. 

A nivel molecular, las desviaciones negativas apreciables de la idealidad de la 
solución en la fase líquida reflejan atracciones intermoleculares más enérgicas en- 
tre los pares de moléculas diferentes que entre los de moléculas iguales (sección 
ll .5). Inversamente, las desviaciones positivas apreciables son el resultado de las 
soluciones en las cuales las fuerzas intermoleculares entre moléculas iguales son 
más fuertes que entre las diferentes. En este último caso, las fuerzas entre molécu- 
las iguales son tan fuertes como para evitar la miscibilidad completa, y el sistema 
forma entonces dos fases líquidas separadas para composiciones de rango amplio. 
Los sistemas de miscibilidad limitada se consideran en el capítulo 14. 

Dado que el proceso de destilación se lleva a cabo con mayor frecuencia a 
presión constante que a temperatura constante, los diagramas de datos {-ту-уу, а 
P constante, son de interés práctico. Los cuatro de esos diagramas, que correspon- 
den a los mostrados en la figura 12.9, se presentan en la figura 12.10 para la 
presión atmosférica. Note que las curvas de punto de rocío (#-у1) quedan arriba de 
las curvas de punto de burbuja (#-х1). Además, el azeótropo a presión mínima de la 
figura 12.96 aparece como azeótropo a la temperatura máxima (o ebullición máxi- 
ma) en la figura 12.10. Hay una correspondencia análoga entre las figuras 12.94 
у 12.104. Los diagramas у1-х1 а Р constante para los mismos cuatro sistemas se 
muestran еп la figura 12. П El punto en el que una curva cruza la línea diagonal 
del diagrama representa un azeótropo, para un punto tal y, = 21. 
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Para especies $ en una mezcla de vapor, la ecuación (10.47) se escribe 
de уф,Р 

y para especies ¿ en la solución líquida, la ecuación (10.89) se convierte en 
Р = вул 


De acuerdo con la ecuación (10.44) estas dos expresiones deben ser iguales, por lo 
cual 
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иф Р= жүй (i=12...,N) 


Los superíndices у y [ no se usan aquí debido a la suposición de que ф, se refiera а 
la fase vapor у que у; ур sean las propiedades de la fase líquida. Sustituyendo рага 
fien la ecuación (10.41), se obtiene, 


Azeótropo 
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Figura 12.10: Diagramas txy а 1 (atm). a) Tetrahidrofurano( 1)/tetracloruro de 
carbono(2); Б) cloroformo( 1)/tetrahidrofurano(2); с) furano, 1)/tetracloruro de carbo- 
no(2); 4) etanol(1)/tolueno(2). 
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P constante = 1 (atm) 


Figura 12.11: Diagramas yx de equilibrio a 1 (atm). а) Tetrahidrofurano(1y/ 
tetracloruro de carbono(2); b) cloroformo( 1)/tetrahidrofurano(2); с) furano( 1)/ 
tetracloruro de carbono( 2); d) etanol( D/tolueno( 2). 


y; D¡P = гуР“ G=1,2,..., № (12.1) 


en donde 


Г 1 5а! 
ыб ТРЕ 
ЕТ 


Dado que el factor de Poynting (representado por el exponencial) a presiones de 
bajas a moderadas difiere de la unidad solamente por pocas milésimas, su omisión 
introduce un error que resulta despreciable, y esta ecuación se simplifica en 


Ф, = (12.2) 
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La aplicación sistemática de las ecuaciones (12.1) y (12.2) depende de la disponi- 
bilidad de las correlaciones de datos de los cuales se pueden obtener valores para 
E Ф; у Yi. 


Las presiones de vapor de las especies puras se calculan con frecuencia a 
partir de ecuaciones que dan Ви como funciones de la temperatura. Se emplea 
más comúnmente la ecuación de Antoine, ecuación (6.55) la cual se puede rescribir 
para especies 1 como 


В, 
FS (12.3) 


In Р; =А;— 
Т + С, 


La restricción a presiones relativamente bajas permite el cálculo de los соей- 
cientes de fugacidad en la ecuación (12.2) a partir de su forma más simple de la 
ecuación virial de estado, la expansión de dos términos en P [ecuación (3.31)]. En 
este caso, la expresión para ф, , el coeficiente de fugacidad para las especies $ еп 
solución, se deriva de la ecuación (10.69): 


A 


P 1 
AP а 4 (25, — 5, 12.4 
ф, ехр ЕТ | и 9 2 2 YY j o ( ) 


donde 
бу = 2В; — Bi – Ви 
бу = 2Вх — By ~ Ви 


con 0; = 0, Oj = 0, etc., y бу = бу, etc. Los valores de los coeficientes viriales 
vienen de una correlación generalizada, por ejemplo, la representada por las 
ecuaciones (10.70) a la (10.75). 

El coeficiente de fugacidad para 1 pura como un vapor saturado, фм", se ob- 
tiene de la ecuación (12.4) con todos los conjuntos Ôj y бу iguales a cero: 


pa = е В.В“ (12 5) 
+ RT . 
Este resultado proviene también de la ecuación (10.35). 
La combinación de las ecuaciones (12.2), (12.4) y (12.5) da 
В(Р = Б") + 1 PY Y yy (26, = б) 
Ф, = erp mmm (12.6) 


ЕТ 


Para un sistema binario compuesto de las especies 1 у 2, esto se convierte en 
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= sat 2 
Фу = exp BaP 0) + Руб В“) + Руби (12.7) 
ВТ 
Y 
В,(Р – Р“) + Py? 
Ф, = ИЫ (12.8) 


ЕТ 


Los coeficientes de actividad [ У; еп la ecuación (12. 1)] se evalúan a partir de 
modelos para GË como se explicó en la sección 11.2. Así, para datos а Т amate 
se supone la disponibilidad de una correlación que dé 


GE 
RT = g(£1, 29, ..., ZN) (T constante) 


12.5 Cálculos de punto de rocío y de punto de burbuja 


Aunque son posibles los problemas de EVL con otras combinaciones de variables, 
las de interés para la ingeniería a menudo son los cálculos del punto de rocío y del 
punto de burbuja. Existen cuatro clases: 


P BURBUJA: Calcular {y;} у P, dadas {х;} y T 


P ROCÍO: Calcular {2;} y P, dadas (y; y T 
T BURBUJA: Calcular {у} y T, dadas {ж} y P 
T ROCIO: Calcular {4} у T, dadas {у} y P 


De este modo, se especifican ya sea T o P y la composición de la fase líquida o bien, 
la de la fase de vapor, fijando 1 + (N = 1) o N variables de la regla de las fases, 
exactamente el número de grados de libertad } para el equilibrio vapor/líquido. 
Todos estos cálculos requieren esquemas iterativos debido a la compleja 
funcionalidad implícita de las ecuaciones (12.1) y (12.2). En particular, se tienen 
las siguientes relaciones funcionales рага HVL a bajas presiones: 


Ф; = (T, Р, у, Y2, - --, YN-1) 
Y = УТ, 11, 22, . a a ,Tn-1) 
р“ D ДТ) 


Por ejemplo, cuando se resuelve para {у;} у Р, по se cuenta con valores necesarios 
para el cálculo de las Ф; y cuando se resuelve para (а) у Т, no se pueden evaluar 
ni las Ре ni las у Los procedimientos iterativos simples, descritos en los párra- 
fos siguientes, permiten una resolución eficiente de cada uno de los cuatros tipos 
de problemas. 
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En todos los casos, la ecuación (12.1) proporciona la base de los cálculos. 
Esta ecuación, válida para cada una de las especies + еп un sistema Яс 
multicomponentes, se puede escribir como 


t 
i ES (12.9) 
0 como 
ФР 
ш = и (12.10) 
У.Е” 
Dado que У у; = 1у У; 2; = 1, también se tiene 
ay Po 
1 = y t t t 
i ФР 
o bien 
sat 
P= 2 ы (12.11) 
Y 
_YyoP 
кп 2 y PR 
o bien 
1 
(12.12) 


с У y D,/y Po 


Р BURBUJA. El esquema de iteración para este cálculo simple y directo del 
punto de burbuja se muestra en la figura 12.12. Para llevarlo a cabo, con referen- 
са a un programa de computadora se leen у se almacenan los valores dados де Т у 
{д}, junto con todas las constantes que se requieren en la evaluación de las РУ“, y; 
y Ф;. Dado. que {y;} no зе da, aún no se pueden determinar los valores para las D,, 
y cada una se ajusta a la unidad. Los valores para { ps) se encuentran a partir de 
la ecuación de Antoine [ecuación (12.3)] y los valores de {y;} provienen de una 
correlación del coeficiente de actividad. Las ecuaciones (12.11) y (12.9) se resuel- 
ven ahora рага P у {y;}. Los valores de Ф, de la ecuación ( 12.6) permiten volver а 
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P BURBUJA 


Lea Т, {2;}, constantes. 


Ajuste todas las Ф; = 10. 


Evalúe { Р }, (y). 
Са1сше Р соп Іа ее, (12.11). 


Calcule {y;} con la ee, (12.9). 
Evalúe { Ф;}. 


No 


Calcule Р con la ее, (12.11). ¿Es ôP < є 


Imprima Р, {y;} 


Figura 12.12: Diagrama de bloques рага el cálculo de Р BURBUJA. 


calcular a P mediante la ecuación (12. 11). La iteración lleva a valores finales para 
РЕШИ 

Р РОСТО. Este esquema рага el cálculo se muestra en la figura 12.13. Se 
leen y almacenan Т у (ys) junto con las constantes apropiadas. Dado que по se 
pueden calcular ni las Ф; ni las Yi, todos los valores de cada una se ajustan а la 
unidad. Los valores de (P**) se encuentran a partir de la ecuación de Antoine, у 
las ecuaciones (12.12) y (12.10) se resuelven entonces para Р y {х;}. La evalua- 
ción de { y;) permite recalcular Р mediante la ecuación (12.12). Con esta estima- 
ción más bien buena de P, se puede evaluar {Ф;} e ingresarla еп un rizo interno de 
iteración que converge en los valores de {2;} y {У;}. Volver a calcular posterior- 
mente a P por medio de la ecuación (12.12), lleva al rizo exterior de iteración que 
establece el valor final de Р. Dado que las 2, calculadas dentro del rizo interior по 
están constreñidas para sumarlas a la unidad, cada valor se divide por medio de 


Зи 


д = 


Ti 
Ti 


уз 


Esto produce un conjunto de valores de Л; normalizados, los cuales se suman а la 
unidad. En realidad, el rizo interior se puede omitir. Se incluye simplemente para 
hacer más eficiente el procedimiento de cálculo. 
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P ROCÍO 


Lea Т, {ш}, constantes. 
Ajuste toda Ф;= 1.0, toda у; = 10 
Evalúe { Py 
Calcule P con la eq, (12.12). 
Calcule {2;} con la ec. (12.10). 
Evalúe (y). 

Calcule Р con la еб, (12.12). 


| 


Evalúe {Ф;}. 


Calcule {æ;} con la ее. (12.10). 
Normalice los valores de 2;. 


Evalúe (y). 


¿Es сада ду; < 2 


№ 


Figura 12.13: Diagrama de bloques para el cálculo de Р ROCÍO. 


Calcule P con la eg, (12.12). Imprima Р, {2;). 


En los cálculos del P BURBUJA y del P ROCÍO, inicialmente se conoce la 
temperatura y esto permite el cálculo inmediato de las cantidades clave Рх“! Éste 
no es el caso para los dos procedimientos restantes, T BURBUJA y T ROCIÓ, en 
donde по se sabe y debe calcularse la temperatura. Aunque las presiones de vapor 
individuales РР son funciones fuertes de la temperatura, las relaciones de presión 
de vapor son funciones débiles de T y los cálculos se facilitan mucho por la intro- 
ducción de estas relaciones. Por consiguiente, se multiplican los lados derechos de 
las ecuaciones (12.11) y (12.12) por РР: (fuera de la suma) y se dividen рог Рў 
(dentro de la suma). La solución para las ре: fuera de la suma da entonces 
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T BURBUJA 


Lea P, {ax}, constantes. Ajuste todas las Ф, = 10. 
Calcule (те) con Та ее, (12.16). Calcule Т= Уде. 


Evalúe 1P*), {у}. Identifique la especie 7. 
Calcule Ри con ec, (12.13). Calcule Т con eg, (12.15). 


Evalúe { Pp"), 
Calcule {у;} con la ес, (12.9). 
Evalúe {Ф,), (y,). 
Calcule P*™ con ес. (12.13). 


1 
Calcule Т con ec, (12.15). 


Imprima Т, {у;} 


Figura 12.14: Diagrama de bloques para el cálculo de T BURBUJA. 


Р 
INEA 


ра 
P*=P 2 ө. = (12.14) 


sat 


(12.13) 


En estas ecuaciones las sumas se hacen sobre todas las especies incluyendo laj, la 
cual es una especie seleccionada arbitrariamente del conjunto {i}. La temperatura 
correspondiente a la presión de vapor Р“ se encuentra a partir de una ecuación 
apropiada dando la presión de vapor como una función de T. La ecuación (12.39) 
resuelta para T es 


T = а (12.15) 
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en donde A; В; y С, son las constantes de Antoine para la especie j. A fin de encon- 
trar una temperatura inicial para comenzar un proceso iterativo, se necesitan уд, 
lores de las temperaturas de saturación de las especies puras Т“, a la presión Р. 
Éstas también están dadas por la ecuación de Antoine escrita como 


B. 
st с -(; 12.1 
T; аар (12.16) 


Т BURBUJA. En la figura 12.14 se muestra el esquema iterativo para este 
cálculo del punto de burbuja. Los valores dados de Р у {2;}, junto con las constan- 
tes apropiadas, se leen y guardan. En ausencia de valores Пе Т y Пе y;, los valores 
de todas las Ф; se ajustan a la unidad. La iteración es controlada por Т y para una 
estimación inicial, se establece 


У a Te (12.17) 


en donde las q se encuentran a partir de la ecuación (12.16). Con este valor 
inicial de Т, se encuentran valores para { P*') a partir de las ecuaciones de Antoine 
y los valores de { ү}, a partir de la correlación del coeficiente de actividad. Identi- 
ficada la especie j, se calcula Pf” mediante la ecuación (12.13), y se encuentra un 
nuevo valor de Т a partir de la ecuación (12.15). Inmediatamente se revalúa Р““, 
y se calculan las у; mediante la ecuación (12.9). Ahora se pueden encontrar valores 
para ambas {Ф;} у {y:}, permitiendo volver a calcular, de la ecuación (12.13), un 
valor revisado de Re mientras que, por otro lado, se encuentra, de la ecuación 
( 12.15), una mejor estimación de T. La iteración lleva entonces a valores finales de 
Туу}. 

Т ROCÍO. El esquema para este cálculo del punto de rocío se presenta en la 
figura 12.15. Dado que по se conocen пі los valores де 2; пі la temperatura, todos 
los valores tanto de Ф; como de y; se ajustan a la unidad. De nuevo la iteración se 
controla por T y aquí se encuentra un valor inicial mediante 


T= Y y To (12.18) 


Con este valor de T, se determina {P}, a partir de las ecuaciones de Antoine. 
Todas las cantidades en el lado derecho Пе la ecuación (12.14) están fijadas ahora; 
se identifica la especie j y se resuelve para р, para obtener un nuevo valor де T 
mediante la ecuación (12.15). Inmediatamente revalúa (РР, lo cual, junto con 
{Ф;} permite el cálculo de las z; por medio de la ecuación (12.10). Esto permite 
recalcular р por medio de la ecuación (12.14) у Т mediante la ecuación ( 1215) 
Con esta estimación, más bien buena, de T, se evalúa nuevamente {P} y {Ф;}, E 
se introduce un rizo interior de iteración que converge еп los valores de к} y { %,}. 

Volver a calcular posteriormente p у T lleva, entonces, al rizo exterior íle iteración 
que produce un valor final de Т: Como еп el procedimiento рага P ROCÍO, las 1: 
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calculadas dentro del rizo interior no están constreñidas a sumarse a la unidad, y 
cada valor es dividido por Ў, £i: 


2; 


д = 
25 


Este conjunto de valores de 2; normalizados по se suma a la unidad. De nuevo, el 
rizo interno se incluye simplemente para hacer más eficiente el procedimiento de 
cálculo. 


Cuando la ecuación (12.1) se aplica al equilibrio vapor/líquido, para el cual se 
atribuye el modelo de gas ideal a la fase de vapor y el modelo de solución ideal a la 
fase líquida, se obtiene una expresión muy sencilla para el EVL, Para los gases 
ideales, los coeficientes de fugacidad ф,у ф“ son la unidad, y la ecuación (12.2) 
se convierte en Ф; = 1. Para las soluciones ideales, los coeficientes de actividad y; 
también son la unidad. Por lo tanto, la ecuación (12.1) se reduce a 


ФР = р"  @=12,...,М) (12.19) 


una ecuación que expresa laley de Raoult.* Ésta es la ecuación más sencilla posible 
para EVL y, como tal, falla para proporcionar una representación realista del com- 
portamiento verdadero para la mayor parte de los sistemas. А pesar de ello, es útil 
para presentar los cálculos de EVIL en su forma menos compleja, como es evidente 
en el ejemplo siguiente. 


Ejemplo 12.1 El sistema binario acetonitrilo(1)/nitrometano(2) se conforma bien 
а la ley de Raoult, Las presiones de vapor para las especies puras se dan mediante las 
siguientes ecuaciones de Antoine: 


2 945.47 


In Р*/КРа = 14.2724 = = — ———m 
1/° C + 224.00 


In P*/kPa = 14.2043 = с. 
Не с + 209.00 


a) Prepare una gráfica que muestre Р сопіта лл y Р contra уу para una tempe- 
ratura de 75°С. 


b) Prepare una gráfica que muestre | contra туу t contra уу para una presión 
de 70 kPa. 


*Erancois Marie Raoult (1830-1901), químico francés. 
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T ROCÍO 


Lea P, {и}, constantes. Ajuste toda ф, = 1.0, todas las ў; = 1.0. 
Calcule (7) con la ее, (12.16). Calcule Т = Zay; T. 
Evalúe (Ре). Identifique la especie j. 

Calcule pr con la ee, (12.14). Calcule Т con la ес. (12.15). 
Evalúe {P=}, {Ф;}. Calcule {д} con la ec, (12.10). 
Evalúe {у}. Calcule P;* еоп la ee, (12.14), Т con la ec, (12.15) 


Evalúe {P=}, (0D). 


Calcule {z;} con la ее. (12.10). 
Normalice los valores de gj. 


Evalúe {y}. 


¿Es сада ду; < E? 
Sí 


Caleule P;* рог ес. (12.14). 
Calcule Т por ес. (12.15). 


Sí 


Imprima T, {ш}. | 


Figura 12.15: Diagrama de bloques para el cálculo de Т ROCÍO. 


SOLUCIÓN q) Se requieren cálculos para Р BURBUJA, у la ecuación (12.11) en 
este caso se reduce a 


Р = ту В" + 22 Е“ 
Cuando 1 = ту se sustituye рог го, ésta se convierte еп 


Р = Р + (pa = уа: )л1 (А) 
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Así, una gráfica de P contra x, es una línea recta que conecta РР, ах: = 0, соп Р“ 
а zı = 1. A 75°С las presiones de vapor calculadas a partir de las ecuaciones dadas 
son 


Р” = 8321 y Р* = 41.98 kPa 


Desde luego, se puede calcular P para un solo valor de 21. Por ejemplo, cuando gı = 
0.6 


Р = 41.98 + (83.21 - 41.98)(0.6) = 66.72 kPa 


El valor correspondiente de yı se encuentra entonces a partir de la ecuación (12.19): 


_ a P™ (0.6)(8391) 


= 0,7483 
P 66.72 


У 


Estos resultados significan que a 75°C una mezcla líquida de 60 porciento mol de 
acetonitrilo y 40 porciento mol de nitrometano está en equilibrio con un vapor que 
contiene 74.83 porciento mol de acetonitrilo, auna presión de 66.72 kPa, Los resul- 
tados de los cálculos рага 75°C a varios valores de ту зе tabulan como sigue: 


21 1 Р/КРа 


0.0 0.0 41.98 
0.2 0.3313 50.23 
0.4 0.5692 58.47 
0.6 0.7483 66.72 
0.8 0.8880 74.96 
1.0 1.0 83.21 


Estos mismos resultados se muestran por medio del diagrama P-x1-y, de la figura 
12.16. 

Esta figura es un diagrama de fases en el cual la línea identificada como Р-ту 
representa estados de líquido saturado; la región de líquido subenfriado queda por 
arriba de esta línea. La curva identificada como Р-у: representa estados de vapor 
saturado; la región del vapor sobrecalentado queda por abajo de la curva P-y,. Los 
puntos que quedan entre las líneas del líquido saturado y del vapor saturado están en 
la región de dos fases, en donde el líquido saturado y el vapor saturado coexisten en 
equilibrio. Las líneas P-x, y Р-у1 se encuentran en los bordes del diagrama, en donde 
el líquido y el vapor saturados de las especies puras coexisten a las presiones de vapor 
pe" y Б A 


Se puede ilustrar la naturaleza del comportamiento de las fases en este sistema 
binario (dos especies constituyentes) siguiendo el curso de un proceso a temperatura 
constante sobre el diagrama Р-х1-у1. Imagínese una mezcla líquida subenfriada con 
60 porciento mol de acetonitrilo y 40 porciento mol de nitrometano, existentes en un 
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1006 в т5°С 


Ри = 8321 


Líquido 
subenfriado 


Рае =: 


sobrecalentado 


200 02 04 0.5 08 0 


21 ЕД 


Figura 12.16: Diagrama Pxy para acetonitrilo(1)/nitrometano(2) a 75°С como se da 
por la ley de Raoult. 


ensamble pistón/cilindro a 75°С. Su estado se representa por el punto a en la figura 
12.16. La presión es reducida con suficiente lentitud para mantener el sistema еп 
equilibrio a 75°С. Dado que el sistema está cerrado, la composición general perma- 
nece constante durante el proceso, y los estados del sistema como un todo caen sobre 
la línea vertical que desciende del punto a. Cuando la presión decrece al estado repre- 
sentado por el punto b, el sistema es líquido saturado sobre el borde de vaporización. 

Un minuto después, la disminución de la presión se acompaña de la aparición de una 
burbuja de vapor, representada por el punto b’, Los dos puntos b y В juntos repre- 
sentan el estado de equilibrio axı = 0.6, Р = 66.72 kPa у y; = 0.7483, para el cual 


зе han ilustrado los cálculos. El punto b es un punto de burbuja y la línea P-x, 6 d 
sitio de los puntos de burbuja. 


Al reducirse después la presión, la cantidad de vapor se incrementa y decrece la 
cantidad de líquido, con los estados de las dos fases siguiendo trayectorias b'c y be, 
respectivamente. La línea punteada de b a c representa los estados generales del 
sistema de dos fases. Finalmente, al aproximarse al punto с, la fase líquida, repre- 
sentada por el punto с, casi ha desaparecido, quedando sólo gotas diminutas (rocío). 
Por consiguiente, el punto с es un punto de rocío, у la línea P-y, es cl sitio de los 
puntos de rocío. Una vez que el rocío se ha evaporado, sólo permanece vapor satura- 


do en el punto e, y una reducción posterior en la presión lleva a vapor sobrecalentado 
en el punto 4. 
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La composición del vapor en el punto с es yı = 0.6, pero la composición del 
líquido en el punto с" y la presión deben leerse en la gráfica o calcularse. Este es un 
cálculo de Р ROCIO, y la ecuación (12.12) produce 


1 
у/Р“ + у/Б“ 


Рага у; = 0.6 у#+ 75°0, 


1 


P = ———————— = 59.74 kPa 
0.6/83.21 + 0.4/41.98 


Mediante la ecuación ( 12.19) 


т = AE 0816978 — ( 4308 
ре 83.21 


Ésta es la composición de la fase líquida en el punto С. 


b) Cuando la presión Р se ha fijado, la temperatura varía conjuntamente con xj 
y yı. Para una presión dada, el intervalo de temperaturas está limitado por las tem- 
peraturas de saturación $“ у |“, temperaturas a las cuales las especies puras ejer- 
cen presiones de vapor iguales a Р. Para el sistema actual, estas temperaturas зе 
calculan a partir de las ecuaciones de Antoine, con ре = Р = 7 КРа: 


ti" = 69.84 у t" = 8958°С 


Con el fin de preparar un diagrama {-ту-уу, el procedimiento más sencillo es seleccio- 
nar valores de tf, entre t" y &", calcular РР y Р“, para estas temperaturas, y 
evaluar gı mediante la ecuación (A): 


Por ejemplo, a 78°С, 
В“ = 91.76 ү Р“ = 46.84 kPa 
de donde 


70 — 46.84 


ту = 0.5156 
= 91.76 = 46.84 


Mediante la ecuación (12.19), 


_ z P= _ (0.5156) (91.76) _ 0.6759 


Y Р 70 
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21 У РС 


0.0 0.0 89.58(4:) 
0.1424 0.2401 86 
0.3184 0.4742 82 
0.5156 0.6759 78 
0.7378 0.8484 74 
1.0 1.0 69.84(t*") 


Los resultados de estos cálculos y de otros similares para Р = 70 kPa se dan en la 
tabla anterior. La figura 12.17 es el diagrama f-%1-Y1 que muestra estos resultados. 


Sobre este diagrama de fases, dibujado para una presión constante de 70 kPa, la 
curva $-У1 representa estados de vapor saturado, con estados de vapor sobrecalentado 
que quedan arriba de ella. La curva -xı representa estados de líquido saturado, соп 
estados de líquido subenfriado que quedan abajo de ella. La región de dos fases se 
ubica entre estas curvas. 

Con respecto a la figura 12.17, se describe el curso de un proceso de calentamiento 
a presión constante que lleva desde un estado de líquido subenfriado, en el punto a, 


Р= 70 kPa 


1581 89,58 иа 


Vapor 
sobrecalentado 


85 


АС 


80 


15 


Líquido 
subenfriado 


70 tE = 69.84 


% 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 


21, Yı 


Figura 12.17: Diagrama ху рага acetonitrilo( 1)/nitrometano(2) a 70 kPa como sc da 
por la ley de Raoult. 


510 


CAPÍTULO 12. EVL a presiones bajas y moderadas 


hasta un estado de vapor sobrecalentado en el punto d. La trayectoria que se mues- 
tra en la figura es para una composición constante de 60 porciento mol de acetonitrilo. 
Como resultado del calentamiento, la temperatura del líquido aumenta del punto а 
al punto b, en donde aparece la primera burbuja de vapor. De este modo, el punto b 
es un punto de burbuja y la curva {-ту es el sitio de los puntos de burbuja. 


Sabemos que zı = 0.6 y Р = 70 kPa; por consiguiente, | es determinada por un 
cálculo de Т BURBUJA, el cual requiere iteración. La ecuación (12.13) se escribe 
entonces 


P 
в" = —— (В) 
га + г, 


en donde а = Р/Р’. А] restar ln Ре“ de In В“ сото lo dan las ecuaciones de 
Antoine, зе tiene 


2 945.47 2 972.64 


та = 0.0681 — + 224.00 + { + 209.00 (С) 


La iteración зе da como sigue: 


1. Seleccione un valor de œ para alguna | intermedia y calcule P" mediante 
la ecuación (В). 
2. Calcule | de la ecuación de Antoine para la especie 2: 


2 972.64 


= 22% 209.00 
14.2043 = In Р 


3. Determine un nuevo valor de а mediante la ecuación (С) y un nuevo valor 
de В“ por medio de la ecuación (В). 
4. Regrese a la etapa 2 e Цеге hasta la convergencia. 


El resultado es { = 76,42%C, la temperatura de los puntosb y В’. A esta temperatura, 
Ре = 8717 kPa, y mediante la ecuación (12.19), se encuentra la composición del 
punto Б’: 


ps 
„250“ _@®@111) L 0747 
Р 70 


La vaporización de una mezcla a presión constante, a diferencia de la vaporización 
de una especie pura, no ocurre en general a temperatura constante. Al continuar el 
proceso de calentamiento más allá del punto b, la temperatura se eleva, la cantidad 
de vapor aumenta y la cantidad de líquido disminuye. Durante este proceso, las 
composiciones de la fase de vapor y líquido cambian, como lo indican las trayectorias 
b'c y be”, hasta que se alcanza el punto de rocío en el punto c, en donde desaparecen 
las últimas gotitas de líquido. La curva t-y] es el sitio de los puntos de rocío. 
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La composición del vapor en el punto c es y = 0.6; dado que también se conoce 
la presión (Р = 70 kPa), se pueden efectuar los cálculos de Т ROCIO. La ecuación 
(12,14) se convierte aquí en 


PF = Р(у + уза) 


El procedimiento de iteración es como antes, excepto que se basa en Р“ el lugar de 
еп В", y 


2 945.47 


= РН 224.00 

14.2724 — In Р“ 
Aquí, el resultado es $ = 79.58°С, la temperatura en los puntos су с’. Соп Р“ = 
96.53 kPa, mediante la ecuación (12.19) se encuentra que la composición en el pun- 
to с es 


= ЖР 106100) — 0.4351 


P” 96.53 


Así, la temperatura se eleva desde 76.42 hasta 79.58°C, durante la etapa de 
vaporización, del punto b al punto c. El calentamiento continuado simplemente 
sobrecalienta el vapor hasta el punto d. 


Ley de Raoult modificada 


Para presiones de bajas a moderadas, se obtiene una ecuación mucho más realista 
para EVL cuando la ecuación (12.1) se simplifica justamente mediante la suposi- 
ción del modelo de gas ideal para la fase de vapor, estableciendo así las Ф; = 1.0 

por medio de la ecuación (122). Cuando se hace esta suposición, la ecuación (12.1) 
se reduce a 


‚М)| 


Esta ecuación proporciona una ley de Raoult modificada, y se utiliza para la тейис- 
ción de los datos, como es el caso de la ecuación (11.1) en la sección 11.1. Los 

cálculos para punto de burbuja y punto de rocío con ella, desde luego, se hacen algo 
más sencillos que los mostrados por las figuras 12.12 a la 12.15. Más aún, cl 

cálculo de P BURBUJA produce resultados finales en una sola etapa, sin necesi- 
dad de iteración. 


ФР = УР  (i=1,2,... (12.20) 


Ejemplo 12.2 Para el sistema 2-propanol(1)/agua(2), los valores siguientes de 
parámetros son recomendados para la ecuación de Wilson: 


алә = 437.98 азу = 1238.00 cal mol”! 
У! = 76.92 У. = 18.07 em? mol! 
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Además, se tienen las siguientes ecuaciones de Antoine: 


3 640.20 


ln Р" = 16.6780 m ———— 
T = 53.54 


3 816.44 


ln P* = 16.2887 m == 
| Т - 46.13 


en donde Т está en kelvins y la presión de vapor está en КРа. Suponiendo la validez de 
la ecuación (12 .20), se calcula: 

а) Ру {у;} para T = 353.15 K y 21= 0.25. 

b) Ру {2;}, рага T=353.15 K y 41 0.60. 

с) Ту{и}, рага P = 101.33 kPa уху = 0.85. 

d) T y (x;), рага Р = 101.33 kPa y y; = 0.40. 

e) P*, la presión azeotrópica, y 2? = уу, la composición azeotrópica, рага Т 


= 353.15 K. 


SOLUCIÓN Радо que se ha supuesto la validez de la ecuación (12.20), Ф, = 1.0 en 
este problema. Esto, junto con el hecho de que se está considerando un sistema 
binario, hace que la resolución sea lo suficientemente sencilla como para que las 
etapas se puedan explicar al hacer los cálculos. 


a) Un cálculo de Р BURBUJA. Para Т = 353.15, las ecuaciones de Antoine 
dan las siguientes presiones de vapor: 


Р“ = 92.59 Р“ = 47.38 kPa 


Los coeficientes de actividad dados por la ecuación de Wilson se calculan mediante 
las ecuaciones (11.17) y (11.18). Primero se encuentran los valores de Ло y Ар 
mediante la ecuación (11.24). Así, 


Y, -4 18.07 -437.98 
Ajo = — ex] № = шш E - = 0.1258 
ВАУ RT 76.92 "Y 098735315) 
Y 
бы = Ио T692 p 1238.00 (рдо 


v, Р Rr 1607-1 (98785315) > 
Al sustituir los valores conocidos en las ecuaciones (11.17) y (1. 18), se tiene: 


ту = -In(0.25 + 0.75 х 0.1258) 


| 0.1258 0.7292 
+ 0.75 (0.25 + 0.75 х 0.1258 0.75 + 0.25 х 0.7292 
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o bien 
шу = 1.0661 + 0,75(-0,4168) = 0.7535 
Y 
Inya = -14(0.75 + 0.25 X 0.7292) = 0.25(-0.4168) = 0.1743 
de donde 


y = 2.1244 y= 1.1904 
De acuerdo con la ecuación (12.11), con todas las Ф; =1.0, 
Р = (0.25)(2.1244)(92.59) + (0.75)(1.1904)(47.38) = 91.47 kPa 
De la ecuación (12.20), escrita como у; = 2; Yi Р + /P, se obtiene 
уу = 0.538 ya = 0.462 
b) Cálculo de un Р ROCÍO. Sin cambiar la T de la parte a), los valores de ре, 

Р“, Aya y Лә son los mismos que ya se han calculado. No obstante, aquí se desco- 
пове la composición де la fase líquida. Para iniciar los cálculos, se toma la fase líqui- 


da como una solución ideal у se ajustan todas las y; = 1.0. Entonces, la ecuación 
(12.12) se convierte en 


_ 1 
у/Р“ + ya/Po" 


А partir de este valor, se encuentra Р = 67.01 kPa. La ecuación (12.20), escrita 
como 21 = y¡P/P”", da 


_ (0.6)(67.01) 
С 92,59 


= 0 434 


de donde xa = 1 = ту = 0.566. Los valores resultantes de Yi y Y2, calculados por 
medio de las ecuaciones (11.17) y (11.18), son 
YN = 1.4277 уе = 1.4558 


En seguida se utilizan estos valores iniciales de los соейастез de actividad para 
volver a calcular P, escribiendo la ecuación (12.12) como 


1 
у/ В“ + yal y В“ 


El resultado es Р = 96.73 kPa. Al volver a calcular zı mediante la ecuación (12.10), 
se obtiene 
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„а ИР _ (086019673) _ 
С УР (14277)(92.59) 


439 


yz = 0.561. Ahora las ecuaciones (11.17) y (11.18) proporcionan nuevosvalores 
de los coeficientes de actividad: 


y = 1.4167 y = 1.4646 
La iteración dentro del rizo interior de la figura ( 12.13) lleva a los valores 
zı = 0.449 y = 1.3957 y = 1.4821 


y por medio de la ecuación (12,12), Р = 96.72 kPa. Como las Ф; se han fijado a la 
unidad, no se requiere iteración posterior y se han encontrado los valores finales: 


Р = 96.72 kPa д = 0.449 1 = 0.551 


с) Cálculo de Т BURBUJA. La aplicación de la ecuación ( 12.16), соп las cons- 
tantes de Antoine que se han dado y Р = 101.33 kPa, llevan a los valores 


Т“ = 855.89 Т“ = 373.15 К 
Un valor inicial рага T se deduce entonces de la ecuación (12.17): 


Т = (0.85)(355.39) + (0.15)(373.15) = 358.05 К 


Los valores de Р 3 a esta temperatura se evalúan mediante las ecuaciones dadas de 
Antoine: 


P* = 112.60 P*=57.60 kPa 


Los coeficientes de actividad a esta temperatura vienen de las ecuaciones de Wilson, 
con Aj y As, proporcionados por la ecuación (11.24): 


А12 = 0.1269 Л; = 0.7471 
Entonces, las ecuaciones (11.17) y (11.18) producen 
yı = 1.0197 ж = 2.5265 


La sustitución de los valores dentro de la ecuación (12.13), con $ = 1 у сада Ф; = 1, 
da 


sat 101.33 


T По —95Б4КРа 
(0.85)(1.0197) + (0.15) (2.5965)(57.60/112,60) 


Та temperatura vuelta a calcular por medio де la ecuación (12.15) es T = 353.92 К.Та 
secuencia de cálculos se repite ahora para esta temperatura, dando como resultado 
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Pr" = 48.73 kPa Aya = 0.1260 Дал = 0.7321 
у = 1.0203 у; = 2.5624 
P= = 95.24 kPa Т = 353.85 К 


El cambio еп T es pequeño у una iteración adicional lleva а un cambio no significati- 
vo еп los valores. Por consiguiente, se calcula y1 mediante la ecuación (12.20): 


yy = 27B _ (085020319524) _ 0 815 


Р (101.88) 
Así, para resultados finales se tiene 
T = 353.85 K yı = 0.815 уо = 0.185 


d) Cálculo de Т ROCÍO. Dado que Р = 101.33 kPa, las temperaturas de 
saturación son las mismas que en la parte с), pero la Т inicial está dada рог la 
ecuación (12.18): 


Т = (0.40)(355.39) + (0.60)(373.15) = 366.05 К 


Los valores Р “ a esta temperatura, encontrados a partir de las ecuaciones de 
Antoine, son 


В“ = 152.89 P” = 78.19 kPa 


Paraj = 1, y con у; = Ф, = 1.0, se encuentra un valor inicial de Ре por medio de 
la ecuación (12.14): 


152.89 


Ре = 101.33] 0.40 + ов 15289 
7819 J 


| = 159.41 КРа 


Al escribir la ecuación (12.15) para la especie 1, se obtiene la nueva estimación de Т 
= 367.17 К. A esta temperatura, Р“! = 81.54 kPa y Лігу Азу, de acuerdo con la 
ecuación (ПШ .24), son 


Мо = 0.1289 Аз; = 0.7801 


La aplicación de la ecuación de Wilson рага la evaluación de los coeficientes de acti- 
vidad requiere el conocimiento de la composición de la fase líquida. Por consiguiente, 
se calcula т] a partir de la ecuación (12.20): 


„= HP (040010133 _ 0954 
АВ“ (145940 


yg = 0.146. Las ecuaciones (11.17) у (11.18) dan entonces 
у = 2.0276 Y = 1.1902 
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Ahora se vuelve a calcular P™ mediante la ecuación (12.14) : 


р“ = 10133] 040 060 Es 


) = 119.86 kPa 
2.0276 1.1902 \ 81.54 


La temperatura, vuelta а evaluar por medio de la ecuación (12.15), es Т = 359.65 
K. A esta temperatura, 


Р = 61.31 kPa Aya = 0.1273 Аз; = 0.7529 


Estos valores permanecen fijos mientras las iteraciones del rizo interior de la figura 
12.15 se llevan a cabo. Los cálculos de ду por medio de la ecuación (12.20) dan 


(0.40)(10133) _ 


| = 0,167 
= (2.0276)(119.86) 


ухо = 0.833. Mediante las ecuaciones (11.17) y (11.18), 

yı = 2.8103 Y. = 1.0999 
La ecuación (12.20) da valores nuevos de ту y Го, los cuales a su vez son normaliza- 
dos, y yy уз se calculan de nuevo por medio de las ecuaciones (11.17) y (11.18). Se 
repite el proceso hasta que los valores de yı y уз no cambien apreciablemente en las 
iteraciones sucesivas. Los resultados de este procedimiento son 


zı = 0.0658 y = 5.1369 y, = 1.0203 


Dejando el rizo interior, se calcula P** por medio de la ecuación (12.14): 


0.40 © 0.60 ү 


Ре = 101.33 
51369 1.0903 \ 6131 


La ecuación (12.15), escrita para la especie 1, produce Т = 360.61 К. А esta tempe- 
ratura, 
Р“ = 63.62 kPa Ло = 0.1275 А = 0.7563 


Si regresamos al rizo interior, una iteración para 21, Y} y Y da como resultado los 
valores 


ту = 0.0639 yı = 5.0999 уа = 1.0205 


Ahora regresamos al rizo exterior que ло produce algún cambio significativo en estos 
resultados. Así, se ve que 


Т = 360.61 K x1 = 0.0639 хо = 0.9361 
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e) Primero se determina si existe o no algún azeótropo a la temperatura dada. 
Este cálculo se facilita por la definición de una magnitud que se denominavolatilidad 
relativa 


= У/® 


012 (12.21) 
Yıla 


Esta cantidad es igual a la unidad en un azeótropo. Mediante la ecuación (11.20) 


у. ҮР“ 
т, Р 
Por consiguiente, 
pa 
аз = па (12.22) 
Ya 2 


Cuando 11=0, Y =1 y Y =Yf, усиапдо 21 = 1, у= 1 y у = ух. Por lo tanto, 
en estos límites очә está dada рог 


ор sat 
(219), =0 = а у (012), =1 = а 
2 Yok 


Estos valores se calculan con facilidad a partir de la información dada. Si algu- 
no de ellos es menor que 1 y el otro es mayor que 1, entonces existe un azeótropo, 
porque @19 es una función continua de 21 y debe pasar a través del valor de 1.0 para 
alguna composición intermedia. 


Los valores de РР y В", y los valores de Aja y ^s] para la ecuación de Wilson 
se dan en la parte a) para la temperatura que aquí nos interesa. Las expresiones 
para los coeficientes de actividad a dilución al infinito aparecen después de las 
ecuaciones (11.17) y (11.18). Рог ello, 


lny? = -n Ay3+ 1- Ад -ln 0.1258 + 1 = 0.7292 = 2.3439 


lny; = -n Ag; + 1 = Лу = -ln 0.7292 + 1 ~ 0.1258 = 1.1900 


2 = 10.422 ” = 8.287 
Yi Yo 


Los valores limitantes de аә son 


(10.422)(92.59) 


= 20.37 
47.38 


(ала) = о = 
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92.59 


(ола) = 1 = 0828754738) * 0.595 


А partir de estos resultados, se concluye que debe existir un azeótropo. 
Para алә = 1, la ecuación (12.22) se convierte en 
у" Вт 4138 


= =——— = 0.5117 
у В“ 92.59 


La diferencia entre las ecuaciones (ll. 18) у ( ll. 17), las ecuaciones de Wilson para 
Y2 y yı, da la expresión general 


Y г + Ay Ay As 
Ya ®+%Ль а +5ЛАь 24204, 


Así, la composición azeotrópica es el valor de xj(eon 22 = 1 = gı) рага la cual esta 
ecuación se satisface cuando 


In = In 0.5117 = -0.6700 


Y: 


v 


Аз = 0.1258 Л = 0.7292 


La resolución por ensayo da como resultado х“ = 0.7173. Para este valor de у, se 
encuentra por medio de la ecuación (11.17) que уу = 1.0787. Con г = y? , la 
ecuación (12.20) se convierte en 


Pe = үр = (1.0787)(92.59) 
Por lo tanto, 


Ра = 99.83 kPa “= y“ = 0.7173 


Los cálculos de punto de rocío у de punto de burbuja se hacen fácilmente con 
los programas de software, por ejemplo, Mathcad® у Maple®, en los cuales la 
iteración es una parte integral de una rutina para resolver ecuaciones. Los progra- 
mas de Mathcad para la resolución del ejemplo 12.2 se dan en el apéndice р.2. 

Los cálculos para sistemas con multicomponentes que se hacen sin conside- 
raciones de simplificación se llevan a cabo con facilidad en una forma semejante en 
una computadora. En la tabla 12.1 se presentan los resultados para el sistema 
n-hexano(1)/etanol(2)/metilciclopentano(3)/benceno(4) de un cálculo de Т BUR- 
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ВОЈА completo. La presión Р dada es latm), y las fracciones mol de la fase 
líquida dadas, х;, se enlistan en la segunda columna de la tabla 12.1. Los parámetros 
para las ecuaciones de Antoine? [T en kelvins, Р еп (atm)], suministrados como 
datos a ingresar, son 


Ау = 92033  B,=2 697.55 C,=-48.78 
Аз = 12.2786 Ba=3 803.98 (5 =—41.68 
Аз = 9.1690 B¿=2 731.00 Оз= -47.11 
Ay = 92675 В,=9 788.51 С--52.36 


Además, se proporcionan los coeficientes viriales siguientes (en em? шо"): 
gu 


Ву = -1 360.1 B12=-657.0 Bi3=-1 274.2 Ва = -1218.8 
Ba = -1 174.7 Ваз = -621.8 Во4 =-589.7 

Взз =1 1919 B34 =1 1379 

Bas = -1 086.9 


Finalmente, la información de ingreso incluye parámetros para el método UNIFAC 
(apéndice О). Los valores calculados de Т y de las fracciones mol у; de la fase de 
vapor se comparan favorablemente con los valores experimentales.” También 
enlistados en la tabla 12.1 se encuentran los valores finales calculados de Р“, Ф, 
Y Yi: 

Los cálculos de T BURBUJA, para los cuales los resultados se dan en la 
tabla 12.1, son para una presión de 1 (atm), a la cual las fases de vapor con fre- 
cuencia se asumen como gases ideales y para la que Ф; es la unidad para cada 
especie. En efecto, estos valores quedan aquí entre 0.98 y 1.00. Esto ilustra el 
hecho de que a presiones de 1 bar y menores, la consideración de los gases ideales 
introduce con frecuencia un pequeño error. Por otro lado, la suposición adicional 
de la idealidad de la fase líquida (y; = 1), sólo se justifica con poca frecuencia. 
Nótese que y; para el etanol, en la tabla 12.1, es mayor а 8. 

Los valores de los parámetros para las ecuaciones de Margules, van Laar, 
Wilson, NRTL y UNIQUAC, se dan para muchos pares binarios por Gmehling 
et 0.8 en una recopilación que resume los datos de EVL publicados en el mundo 
para presiones bajas a moderadas. Estos valores se basan en la reducción de los 
datos experimentales por medio de la aplicación de la ecuación (12.20). Por otro 
lado, la reducción de datos para la determinación de parámetros en el método 
UNIFAC (apéndice G) no incluye la suposición del gas ideal y se lleva a cabo 
mediante la ecuación (12.1). 


5R. С. Reid, J. М. Prausnitz y T. К. Sherwood, The Properties of Gases and Liquids, За. ed., Ap. A, 
McGraw-Hill, Nueva York, 1977. 


STbmado de la correlación de J. С. Hayden у J. 1? O'Connell, Ind. Eng. Chem. Proc. Des. Dev., vol. 
14, pp. 209-216, 1975. 


1J. E. Sinor y J. Н. Weber, J, Chem, Eng. Data, vol. 5, рр. 243-247, 1960. 


8J. Gmehling, U. Опкеп y W. Arlt, Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection, Chemistry Data 
Series, vol. 1, Partes 1-8, DECHEMA, Frankfurt/Main, 1977-1990. 
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Tabla 12.1: Resultados de los eáleulos де Т BURBUJA a 1 (atm) para el 
sistema n-Hexano/EtanoVMetiiciclopentano(MCP)/Benceno 


Especie К а (саб) yiexp)  P"/(atm) Ф; yi 

n-Hexano( 1) 0.162 0.139 0.140 0.797 0.993 1.073 
Etanol(2) 0.068 0.279 0.274 0.498 0.999 8.241 
MCP(3) 0.656 0.500 0.503 0.725 0.990 1.042 
Benceno(4) 0.114 0.082 0.088 0.547 0.983 1.289 


T(calculada) = 334.82 К Т(ехр) = 334.85 K  Iteraciones = 4 


12.6 Cálculos de evaporación instantánea 


Una aplicación importante del EVL es el cálculo de evaporación instantánea. El 
nombre se originó por el hecho de que un líquido, a una presión igual o mayor que 
su presión en el punto de burbuja “se evapora instantáneamente” o se evapora 
parcialmente cuando la presión se reduce por abajo de la presión del punto de 
burbuja, produciendo un sistema de dos fases de vapor y líquido en equilibrio. Aquí 
consideramos sólo la evaporación instantánea P T, la cual se refiere a cualquier 
cálculo de las cantidades y composiciones de las fases de vapor y de líquido que 
conforman el sistema de dos fases en equilibrio, a Т, Р y composicióngeneral cono- 
cidas. Esto plantea un problema conocido'a determinar sobre la base del teorema 
de Duhem, porque dos variables independientes (T y P) se especifican para un 
sistema de composición general fija, esto es, un sistema formado a partir de masas 
dadas de especies químicas no reactivas. 

Considérese un sistema que contiene un mol de especie química no reaccionante 
con la composición general representada рог el conjunto de fracciones mol {г;}. 
Sean Z los moles de líquido con las fracciones mol {5;}, y sean Y los moles de 
vapor, con las fracciones mol {у;}. Las ecuaciones de balance de material son 


L2+V=1 
аха ДИ  G=1,2,.. N) 
Si es escoge eliminar / de estas ecuaciones, зе tiene 
a =xw(1- И) + ий (i=1,2,..., iv) (12.23) 
Una medida conveniente de la tendencia de una especie química dada a la 


partición de sí misma, preferencialmente entre las fases líquida y de vapor, es la 
relación de equilibrio K;, definida como 


К, = У (12.94) 
г. 


$ 
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А menudo, esta magnitud se llama sencillamente valor К. Aunque no aporta nada 
a nuestro conocimiento termodinámico del EVL, sirve como medida de la “ligere- 
za” de una especie constituyente, esto es, de su tendencia a concentrarse en la fase 
de vapor. Cuando К; ез mayor a la unidad, la especie t se concentra en la fase de 
vapor; cuando es menor, se concentra en la fase líquida y se considera como un 
constituyente “pesado”. Además, el uso de los valores К significa una conveniencia 
en el cálculo, lo que permite la eliminación de un conjunto de fracciones mol, (y;) 
o {55} ‚еп favor del otro. 
Así, en la ecuación (12.23) se sustituye £; = У/Кьу y se resuelve para Yi: 


2,К, г 
Утик р @“ 1,2,... N) (12.25) 


Dado que z; = y;/K;, una ecuación alernativa es 


zi 
ро or таа G= 1,2,... 12.26 
"= 1+ ИК -1D =, „№ ( ) 
Como ambos conjuntos de fracciones mol deben sumar la unidad, №4; = 249 = 1. 
Así, si se suma la ecuación (12.25) para todas las especies y se resta la unidad de 
esta suma, la diferencia F, debe ser cero; esto es, 


K. 
па E ее (19.27) 
и Уе УК, = 1) 


i 
Un tratamiento similar de la ecuación (12.26) produce la diferencia Р,, la cual 
también debe ser cero: 


24 
Е, = LVE- D -1=0 (12.28) 


La solución al problema de evaporación instantánea Р T se obtiene cuando se 
encuentra que un valor de У hace que la función FF, o la Е sean igual а cero. No 
obstante, una función más conveniente para usarla en un procedimiento de solu- 
ción general” es la diferencia F, =P, = Е: 


2 (K; = 1) 
р=у 2T) o (12.29 
2i +V K,- = | 


ЭН. Н. Rachford, Jr. у J. D. Rice, J., Petrol. Technol., vol. 4 (10), sección 1, р. 19, y sección 2, р. 
3, octubre, 1952. 
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Lea Т Р {z;}, constantes. 


Calcule Р ROCÍO con (и) = 4}. 


Calcule Р BURBUJA con {х;} = {2;). 


¿Es Росо < Р < Pburbuja? 


Sí 


Estime {y;}, {®;}, V. 


Evalúe {К;} por la ее, (12.32). 
Evalúe Fy dF/dV por las ecs. (12.29) у (12.30). 
Encuentre V por el método de Newton. 
Evalúe {х;} por la ев, (12.26) y {y;} por у; = K; x;. 
Evalúe {y}, {Ф;}. 


¿Son БИ, cada ô zx; y cada бу; < e? 
Sí 
Imprima И, {24}, (и). 


Figura 12.18: Diagrama de bloques para un cálculo de evaporación instantánea Р 1! 


La ventaja de esta función se evidencia a partir de su derivada: 


У 2(К, - 1) 


12.30 
ду 1+ УК, - DP i l 


i 


Dado que dF/d V siempre es negativo, la relación F contra Ves monotónica, y esto 
hace que el método de Newton (apéndice H) sea un procedimiento de iteración 
rápidamente convergente, muy adecuado рага la resolución de У. La ecuación (Н) 
para la iteración enésima se convierte aquí en 


ДЕ 
| je AV=0 (12.31) 
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en donde AY = И, + 1 — Va, Ву (dF/dV) se encuentran por medio de las ecuaciones 
(12.29) y (12.30). En estas ecuaciones, los valores K provienen de la ecuación 
(12.1) escrita COMO 


sat 
К.Н (-1,2,...,№ (12.32) 


en donde ф; está dada por la ecuación (12.2). Los valores К contienen toda la 
información termodinámica, y se relacionan en una forma compleja con Т Р, (уф! 
y {2;}. Como se está resolviendo para {у;} y 1%}, el cálculo de la evaporación 
instantánea P T requiere inevitablemente iteración. 

Un esquema general para la resolución se muestra en el diagrama de bloque 
de la figura 12.18. La información dada es leída y almacenada. Como no se conoce 
con anterioridad si el sistema a las Т, Р y composición establecidas es, en efecto, 
una mezcla de líquido saturado y vapor saturado, y no totalmente líquido 0 total- 
mente vapor, se hacen cálculos preliminares para establecer la naturaleza del siste- 
ma. A las Ту composición general dadas, el sistema existe como un vapor 
sobrecalentado si su presión es menor que la presión del punto de rocío Procío. Рог 
otro lado, existe como un líquido subenfriado si su presión es mayor que la presión 
del punto de burbuja Ръшъца. 990 para presiones entre Р Y Pburbuja el sistema 
es una mezcla en equilibrio de vapor y líquido. Por consiguiente, se determina Ри 
mediante un cálculo de Р ROCIO (figura 12.13), а Іа Т dada y para {у;} = {2;}, y 
P burbuja mediante un cálculo de P BURBUJA (figura 12.12), a la T dada y para 
{д} = {г}. El cálculo de evaporación instantánea Р Т se realiza sólo si la presión 
дада, Р, queda entre Ре у Pburbuja; Si éste es el caso, entonces se utilizan los 
resultados de los cálculos de P ROCIO y P BURBUJA preliminares para tener 
estimaciones iniciales de {у}, {$,} y Y, Para el punto de rocío, У = 1, y se han 
calculado los valores de Procios тою Y ф тов; PATA el punto de burbuja, = 0, y se 
han calculado los valores de Ръшъща, Yiburbuja Y O:burbuja: El procedimiento más 
sencillo es la interpolación entre los valores del punto de rocío y el punto de burbu- 
ja en relación con la posición de Р entre Procío Y Pburbuja: 


A A 
Уе Y г гоно е. $; > фу rocio P- Р.а 
A A уж 


Y i burbuja == Y г гоо Di burbuja il ф, коно Ба = Рд 


у -1 Р- Кыр 0 V= Быр = 
E 1 = Р, =F rocío Б» Е Р, rocío 


Con estos valores iniciales de las y; y las ф., los valores iniciales фе К; se 
pueden calcular con la ecuación (12.32). Se puede disponer de los valores de Рх“ 
уф,“ а partir de los cálculos preliminares de Р ROCIO y Р BURBUJA. Las 
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ecuaciones (12.29) y (12.30) proporcionan ahora los valores de F y dF/dV para el 
método de Newton, como se representa mediante la ecuación (12.31). La aplica- 
ción repetida de esta ecuación lleva al valor de Vpara el cual se satisface la ecuación 
(12.29) por las actuales estimaciones de las Ку. Los cálculos restantes sirven para 

dar nuevas estimaciones de y, y Ф; a partir de las cuales se vuelve a evaluar Кү. 

Esta secuencia de etapas (una iteración externa) se repite hasta que no haya cam- 
bio significativo en los resultados de una iteración a la siguiente. Después de la 

primera iteración externa, los valores de V y (dF/dV) utilizados para iniciar el 

método de Newton (una iteración interna) son los valores calculados más reciente- 
mente. Una vez que se ha establecido un valor de V, se calculan los valores de 2; рог 
la ecuación (12.26) y los valores de у; зе dan mediante у; = К;ї;. La naturaleza de 
estos cálculos se ilustra bien por medio del ejemplo siguiente, en donde la ley de 

Raoult да las relaciones de EVL. 


Ejemplo 12.3 El sistema acetona(1)/acetonitrilo(2)/nitrometano(3), а 80°С у 110 
kPa, tiene la composición general г = 0.45,22 = 0.35, гз = 0.20. Suponiendo que la 
ley de Raoult es apropiada para este sistema, determine £, И, {х;} у {у}. 


SOLUCIÓN Las presiones de vapor de las especies puras a 80°C son 


ре = 195.75 Р==9784 Р" = 50.32 kPa 


Primero, se hacen los cálculos de Р BURBUJA con {2;} = (и) para determinar 
P burbuja: Cuando se aplica la ley de Raoult, la ecuación (12.11) se convierte en 


Роща = ПР“ + Ре + 14 Р“ 
Numéricamente, 
Ponrbuja = (0.45)(195.75) + (0.35)(97.84) + (0.20)(50.32) = 132.40 kPa 


Segundo, se hace un cálculo de P ROCÍO con (а) = {у} para determinar Ро. 
Para la ley de Raoult, la ecuación (12.12) se escribe 


1 
y, /Pe + Y/B” + Yl P” 


P rocío = 


Al sustituir los valores numéricos, se tiene 
P wo = 101.52 kPa 


Como la presión que se da queda entre Phurbuja Y Procío, el sistema está en la región de 
dos fases y, por lo tanto, se procede al cálculo de evaporación instantánea. 


Debido a que se aplica la ley de Raoult, aquí la ecuación (12.32) se convierte en 
К; = Р“ /P, de donde 
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K= 29:78 — 1.7795 
110 


En forma similar, 
К» = 0.8895 у Кз = 0.4575 


La sustitución de valores conocidos еп la ecuación (12.27) da 


(0.45)(1.7795) + (03508895) + (020)(0.4575) | A) 
1+0.7795V 1- 011057  1-05425V ` 


La resolución para V, por ensayo, produce 
V = 0.7364 mol 
de donde 
Ш=1-У= 0.2636 mol 
Queda claro en la ecuación (12.25) que cada término al lado izquierdo de la ecuación 


(A) es un valor de y;. Por consiguiente, se encuentra que уу = 0.5087, уз = 0.3389 
y уз = 0.1524. Entonces, a partir de la ecuación (12.24), 


De modo similar, 
га = 0.3810 y x3 = 0.3331 


Obviamente, У,у; = ут; = 1. El procedimiento de este ejemplo es válido, sin impor- 
tar el número de especies que estén presentes. 


Los cálculos de evaporación instantánea para los sistemas de multicompo- 
nentes, hechos sin las consideraciones de simplificación inherentes a la ley de Raoult, 
se llevan a cabo con facilidad en una computadora, como se explica en la figura 
1218. La tabla 12.2 muestra los resultados de un cálculo de evaporación instan- 
tánea РТ completo para el sistema n-hexano(1)/etanol(2)/metilciclopentano(3)/ 
benceno( 4). Este es el mismo sistema para el cual se presentó el cálculo de Т ВОВ 
BU JA (tabla 12. 1), y aquí se utilizan las mismas correlaciones y valores de los 
parámetros. Las P y T dadas son 1 (atm) y 334.15 K. Las fracciones mol genera- 
les para el sistema {z;} se enlistan en la tabla junto con los valores calculados de 
las fracciones mol de la fase líquida y de la fase de vapor, así como los valores K. La 
fracción molar del sistema que es vapor se encuentra aquí como V = 0.8166. 
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Tabla 12.2: Resultados de un calculo de evaporación instantánea Р Т, a 1 
(atm) y 334.15 K, рага n-Hexano/Etanol//Metilciclopentano(MCP)Benceno 


Especies(i) Ži 2; Yi К; 
п-Нехапо(1) 0.250 0.160 0.270 1.694 
EtanolO) 0.400 0.569 0.362 0.636 
MCP(3) 0.200 01299 0.216 1.668 


Benceno(4) 0.150 0.142 0152 1070 
Р = Цаш) T=334.15 KV=0.8166 


12.7 Sistemas soluto(1)disolvente(2) 


El método gama/fi para cálculos de EVL, como se presenta en la sección 12.4, 

presupone el conocimiento de la presión de vapor de cada una de las especies a la 
temperatura de interés. Aquí se consideran sistemas binarios para los cuales la 
especie 1, designada el soluto, es inestable a la temperatura del sistema o es 
supercrítica, esto es, la temperatura del sistema excede su temperatura crítica. Por 
consiguiente, su presión de vapor no se puede medir, y su fugacidad f}, como líqui- 
do puro a la temperatura del sistema, no se puede calcular por medio de la ecuación 

(10.41). 

Aunque las ecuaciones (12.1) y (12.2) se pueden aplicar ala especie 2, desig- 
nada el disolvente, no son aplicables al soluto y se requiere de un método alternati- 
vo. En la figura 12.19 se presenta una gráfica típica de la fugacidad de la fase 
líquida del soluto, К contra su fracción mol zı а temperatura constante. Esta 
figura difiere de la figura 113 еп que la curva que representa ў, no se extiende 
todo el camino hastax, = 1. Así, la posición дел, la fugacidad de la fase líquida de 
la especie pura 1, no se ha establecido, y la línea que representa la regla de Lewis/ 
Randall no se puede dibujar. La línea tangente al origen, que representa la ley de 
Henry (sección 1 1. 1 ), proporciona información alternativa. Recuérdese que la pen- 
diente de la línea tangente es la constante de Henry, definida por la ecuación (11.2). 
Así, 


Е = lím Л (12.33) 


La constante de Henry es una función fuertemente dependiente de la temperatu- 
ra, pero sólo depende débilmente de la presión. A pesar de ello, nótese que la defi- 
nición de kı es para la temperatura Ta la presión de EVL, parax¡ — 0, es decir, la 
presión del vapor del disolvente puro P". 

El coeficiente de actividad del soluto a dilución infinita es 
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En vista de la ecuación (12.33), se convierte en y; = ВИА, о 


А = L (12.34) 
Yı 

en donde y; representa el valor de dilución al infinito del coeficiente de actividad 
del soluto. Como ambas kı y уг son evaluadas a Р“, esta presión también sc 
aplica а}. No obstante, el efecto de Р sobre la fugacidad de una fase líquida, dada 
por un factor de Poynting, es muy pequeño, y para fines prácticos a menudo se 
puede despreciar. Debido a que para EVL = f? = fi, el coeficiente de activi- 
dad del soluto está dado por 


м f _эРф 
үг === 
Af ah 


б уРфут 
YES HA 
zk, 


Para el disolvente, esta ecuación toma el lugar de las ecuaciones (12.1) y (12.2). 


Al aplicarla a un cálculo de P BURBUJA para un sistema binario, esta 
ecuación se escribe como 


(12.35) 


Ley de Henry 


Tı 


Figura12.19: Gráfica de la fugacidad del soluto ў contra 21. 
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= AMY 
фР 


Para el disolvente, la especie 2, la ecuación (12.9) зе convierte en 


yı (12.36) 


pst 
Yo ar (12.37) 
г 2 


Dado que у + ya = 1 


(уут aya Ру“ 
= 


P= $ Фф, (12.88) 


Nótese que la misma correlación que se proporciona para la evaluación de y; tam- 
bién permite la evaluación de уг. 
Como ejemplo sencillo, considere un sistema para el cual 


— > Brr = 1.0 Фә = 1.0 
RT 142 ф 2 


Entonces, por las ecuaciones (11.12), 


yı = exp (Baz) y = exp (Вз?) 


Үг = ехр (В) у (уу?) = ехр [В - 1) 
La ecuación (12.38) se convierte en 


Р = тлехр [Bla? = 1)] + 22 Ps exp [Bai] 


y por la ecuación (12.36), se tiene 


zk, exp [В(2; — 1)] 


у= Р 


Por comparación, si la presión del vapor de la especie 1 fuera conocida, la 
formulación resultante podría ser 


P = tP exp [Bx5]+ х2 Р°*ехр [Bai] 


Problemas 


PROBLEMAS 
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- АВ“ exp[Bz;] 
И 


Та única diferencia en los datos que se ingresan para las dos formulaciones es que 
la constante de Henry se requiere, para la especie 1, en el primer caso, en tanto que 
la presión de vapor de la especie 1 aparece en la última. 

Queda el problema de encontrar la constante de Henry a partir de los datos 
disponibles de ЕМ. Para el equilibrio, 


AE r = F =y Ph, 


La división por zı da 


А = p % 
т, т 


La constante de Henry se define como el límite, a medida дает: —> 0, de la relación 
a la izquierda; por consiguiente, 


kı = Рефе lim Y 


a >+0 2 


El valor limitante de у1/х1 se puede encontrar graficando у1/х1 contra Туу 
extrapolando a cero. 


Las soluciones de algunos de los problemas de este capítulo requieren que se conoz- 
can las presiones de vapor, como función de la temperatura, para las especies que 
constituyen los sistemas en EVL. La tabla que se presenta enlista los valores que son 
parámetros para la ecuación de Antoine, 


In PYYKkPa = А — -2 
tLC+C 
А В С 

Acetato de metilo 14.4015 2 189.17 228.12 
Acetona 14.3916 2 795.82 230.00 
Acetonitrilo 14.7258 3271.24 241.85 
Agua 16.2620 3 799.89 226.35 
Benceno 13.8594 2 773.78 220.07 


Clorobenceno 13.9926 3 295.12 217.55 
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A B с 

1-Clorobutano 13.9600 2 826.26 224.10 
1,4-Dioxano 16.2620 3 799.89 226.35 
Etanol 16.6758 3 674.49 226.45 
Etilbenceno 14.0045 3 27947 213.20 
n-Heptano 13.8587 2 99132 216.64 
Metanol 16.5938 3 644.30 239.76 
n-Pentano 13.8183 2 477.07 233.21 
1-Ргорапо1 16.0692 3 448.66 204.09 
Tolueno 14.0098 3 103.01 219.79 


Suponiendo que la ley de Raoult sea válida, prepare un diagrama Pxy para una 
temperatura de 90°С y un diagrama typara una presión de 90 kPa, para uno de los 
siguientes sistemas: 


a) Benceno(1)/etilbenceno(2). 
b) 1-Clorobutano(l 1)/clorobenceno(2). 
Suponiendo que la ley de Raoult se aplica al sistema n-pentano( 1)/n-heptano(2), 


a) ¿Cuáles son los valores de уу yy a t= 55°C уР=+(Р* + Ps)? Para estas 


condiciones, grafique la fracción del sistema que es vapor У contra composición 
general г, 


b) Para 1= 55°С угу = 0.5, trace una gráfica de Р 21у yy contra Y, 
Trabaje el problema 12.2 para uno de los siguientes: 
а) t= 65°C; b) += 75%; с) t = 85%; d) t= 95°C. 


Una mezcla líquida де cielohexano( 1)/fenol(2), para la cual ту = 0.6, está en equili- 
brio con su vapor а 144°C. Determine la presión Р en equilibrio y la composición yı 
del vapor a partir de la información siguiente: 


. СЕ/ВТ = A(T) 2120. 
‚ А 144%, Ре = 75.20 у Р“ = 31.66 kPa. 
e El sistema forma un azeótropo а 144°С para el cual т“ = у" = 0.294. 


Un sistema binario de las especies 1 y 2 consiste en fases de vapor y de líquido en 
equilibrio а la temperatura Т! La fracción mol ged de la especie 1 en el sistema es 
21 = 0.65. Ala temperatura Т, 


. Р“ = 32.27 kPa. 
. Р = 78.14 kPa. 
. GE/RT = 0.67 ххэ. 
Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), 


a) ¿Sobre qué intervalo de presiones el sistema puede existir como dos fases, a las T 
y 21 dadas? 


b) Рага una fracción mol de la fase líquida ту = 0.75, ¿cuál es la presión Ру qué 
fracción molar У del sistema es vapor? 
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c) Muestre si el sistema exhibe, o no, un azeótropo. 


12.6. Para el sistema etanoato de etilo(1)/n-heptano(2) a 343.15 K, 


. Р* = 79.8 kPa. 
. P™ = 40.5 kPa. 
e GE/RT = 0.95 2120. 
Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), 
a) Haga un cálculo de Р BURBUJA рага Т = 343.15 К, ay, = 0.05. 
b) Haga un cálculo Р ROCÍO рага Т = 343.15 К, yı = 0.05. 
с) ¿Cuál es la composición del azeótropo y la presión а Т =: 343.15 K? 


d) Vuelva a trabajar a), pero suponga que la ley de Henry ез valida para №№ especie 
1, y suponga la regla de Lewis/Randall para la especie 2». 


12.7. Un sistema binario de las especies 1 y 2 consiste en fases die vapor у de liquido en 


12.8. 


equilibrio a la temperatura T, para la cual 
. Р“ = 1.24 bar. 
. Ре = 0.89 bar. 
. ВЕЕТ = 1.8 ту». 
Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), 


a) ¿Para qué intervalo de valores de la fracción mol genera], 21, puede existir este 
sistema de dos fases con una fracción mol líquida ду = 0, 652 


b) ¿Cuál es la presión Р y la fracción mol del vapor yy, dentro de este intervalo? 
c) ¿Cuáles son la presión y la composición del azeótropo а la temperaturi Т? 

La energía de Gibbs en exceso para el sistema cloroformo( 1)/etanol(2), a 55%, está 
bien representada por la ecuación de Margules, escrita aquí como: 


GE/RT = (1.492) + 0.59x9)21x0 


Las presiones de vapor del cloroformo y el etanol a 55” son 
. РК“ = 82.37 kPa. 
. Ре = 37.31 kPa, 


a) Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), haga cálculos para P-BURBU JA 
a 55°С para las fracciones mol de la fase líquida de 0.25, 0.50 y 0.75. 


b) Por comparación, repita los cálculos utilizando las ecu aciones (12,1) y (12.2) 
con coeficientes  viriales: 


. Ви = -963 ет? mol”. 
. Во = -1 523 em? mo], 


. Вуз = 52 em? mor”, 
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12.9. Para el sistema acetona(1)/metanol(2), una mezcla de vapor, para la спа] г] = 0.75 y 
го = 0.25, es enfriada a la temperatura Т en la región de dos fases y fluye en una 
cámara de separación a una pres ión de 1 bar. Si la composición del producto líquido 
debe вегал = 0.50, ¿cuál es elvalorque se requiere de Т, y cuál es el valor 4еу1? Para 
las mezclas líquidas de este sistema a una buena aproximación 

СЕТ = 0.642729 
12.10. La siguiente es una regla de dedazo: Рага un sistema binario еп EVL a baja presión, 
la fracción mol yı de la fase de vapor еп equilibrio, correspondiente a una mezcla 
líquida equimolar, es aproximadamente 
мо А“ 
Yi ре + pr 
en donde P= es la presión de vapor de una especie pura. Claramente, esta ecuación 
es válida si se aplica la ley de Ragult. Pruebe que también es válida para el EVL 
descrito por la ecuación (12.20) cuando ОРТ = Аха». 
Los problemas 12.10-12.21 siguientes requierenvalores de parámetro para la ecuación 
de Wilson o NRTL, para los coeficientes de actividad en la fase líquida. La tabla 
siguiente da valores de parámetros para ambas ecuaciones. Los parámetros ало, 421, 
Бо y bg] tienen unidades de cal mol”, y Vı y Va tienen unidades de em? mol Los 
valores son los recomendados por Gmehling et al. Vapor-Liquid Equilibrium Data 
Collection, Chemistry Data Series, vol. 1, partes la, 1b, 2c y 2e, DECHEMA, 
Frankfurt/Main, 1981-1988. 
У Ecuación de Wilson Ecuación NRTL 
Sistema У алә 091 Бо Бе а 
Аеебопа(1) 74.05 291.27 1448.01 631.05 1 197.41 0.5343 
Agua(2) 18.07 
Metanol( 1) 40.73 107.38 469.55 -253.88 845.21 0.2994 
Agua(2) 18.07 
1-РгорапоК 1) 75.14 775.48 1351.90 500.40 1636.57 0.5081 
Аша?) 18.07 
Арпа(1) 18.07 169698 -219.39 715.96 548.90 0.2920 
1,4-Dioxano 85.71 
Metanol( 1) 40.73 504.31 196.75 343.70 314.59 0.2981 
Acetonitrilo( 2) 66.30 
Acetona(1) 74.05 -161.88 583.11 184.70 222.64 0.3084 
Metanol(2) 40.73 
Acetato de metilo) 79.84 -31.19 813.18 381.46 346.54 0.2965 
Metanol(2) 40.73 
Metanol( 1) 40.73 1 734.42 183.04 730.09 1 175.41 0.4748 
Вепсепо(2) 89.41 
Etanol( 1) 58.68 1 556.45 210.52 713.57 1 14786 0.5292 


Tolueno(2) 106.85 
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Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla anterior, basándose en la 
ecuación de Wilson, haga los cálculos siguientes: 


а) P BURBUJA: {= 60%, 2, = 0.3. 
b) P ROCÍO: {= 60°С, у = 0.3. 
с) Evaporación instantánea Р T: { = 60°С,Р = +(Рьхьща + Ргосю), 21 = 0.3. 


d) Я existe un azeótropo а + 60%, encuentre P% y т = уу. 


12.12. Trabaje el problema anterior para la ecuación МЕТІ. 


12.13. Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla anterior, basándose en la 


12.14. 
12.15. 


12.16. 


12.17. 


12.18. 


12.19. 


12.20. 
12.21. 


12.22. 


ecuación de Wilson, haga los cálculos siguientes: 
a) T BURBUJA: P = 101.33 kPa, zı = 0.3. 
b) T ROCÍO: Р= 101.33 kPa, yı = 0.3. 


с) Evaporación instantánea P ТР = 101.33 kPa, Т = + (Tburbuja + Тосо), 21 = 
0.3. 

d) Si existe un azeótropo а Р = 10133 kPa, encuentre T™ у д“ = ys. 

Trabaje el problema precedente para la ecuación ККП. 


Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla precedente, basándose en la 
ecuación de Wilson, prepare un diagrama Рху para # = 60%, 


Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla precedente, basándose en la 
ecuación de Wilson, prepare un diagrama Ку para Р = 10133 kPa. 


Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla precedente, basándose en la 
ecuación NRTL, prepare un diagrama Руху para | = 60°С. 


Para uno de los sistemas binarios enlistados en la tabla precedente, basándose en la 
ecuación МЕТІ, prepare un diagrama fxy para Р = 10133 kPa. 


Para el sistema acetona(1)/metanol(2)/agua(3), basándose en la ecuación de Wilson, 
haga los cálculos siguientes: 


a) P BURBUJA: t= 65°C, z1 = 0.3, ж = 0.4. 
b) P ROCÍO: {= 65°С, уу = 0.3, уз = 0.4. 


с) Evaporación instantánea Р T: t = 65°С, Р = + (Pburbuja + Ро), 21 = 0.3, 29 = 
0.4. 


Trabaje el problema anterior para la ecuación NRTL. 


Para el sistema acetona(1)/metanol(2)/agua(3), basándose en la ecuación de Wilson, 
haga los cálculos siguientes: 


a) T BURBUJA: Р = 101.33 kPa, т = 0.3, 22 = 0.4. 
b) T ROCÍO: P = 101.33 kPa, у = 0.3, у = 0.4. 


с) Evaporación instantánea РТ Р = 101.33 kPa, Т = ¿(Tburbuja + Того), 21 = 
0.3, 22 = 0.2. 


Trabaje el problema anterior para la ecuación NRTL. 
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Para un sistema binario, la energía de Gibbs en exceso de la fase líquida está dada por 
una ecuación de la forma G%/RT = Агъхо, en donde A es una función sólo de la 
temperatura. Asumiendo la validez de la ecuación (12.20), demuestre que 


a) Та volatilidad relativa de la especie 1 a la especie 2, a dilución infinita de la 
especie 1, está dada por 


ps 
оп» ал = 0) = те (ехр А) 


2 
b) La constante de Henry para la especie 1 está dada por 
kı = А“ (exp А) 


c) A toda temperatura para la cual existe un azeótropo, la composición azeotrópica 
xy у la presión azeotrópica P* se relacionan por 


Ки 


az 
1 


EN Ea S 
в Р“/ >) 


12.24. La energía de Gibbs en exceso, para los sistemas binarios que consisten en líquidos 


12.25. 


12.26. 


12.27. 


no muy disímiles en naturaleza química, está representada con una aproximación 
razonable por la ecuación 


СЕ/ЕТ = Ати» 


en dondeA es sólo una función de la temperatura. Para tales sistemas, con frecuencia 
se observa que la relación de las presiones de vapor de las especies puras es casi 
constante en un intervalo considerable de temperatura. Permita que esta relación 
sea г y determine el intervalo de valores de A, expresados como función de r, para los 
cuales no puede existir un azeótropo. Suponga que la fase de vapor es un gas ideal. 


Una solución binaria concentrada que contiene principalmente la especie 2 (pero хо 
# 1) está en equilibrio con una fase de vapor que contiene ambas especies 1 y 2. La 
presión de este sistema de dos fases es 1 bar; la temperatura es 25°С. Iniciando con 
la ecuación ( 10.44), determine a partir de los datos siguientes una buena estimación 
de 21 y yı. 


Ку = 200 bar Ре = 0.10 bar 
Defina y justifique todas las suposiciones. 


Un sistema formado рог metano(l) y un aceite ligero(2) a 200 Ку 30 bar consiste en 
una fase de vapor que contiene 95 porciento mol de metano y una fase líquida que 
contiene aceite y metano disuelto. La fugacidad del metano está dada por la ley de 
Henry y, a la temperatura de interés, la constante de Henry es Ку = 200 bar. Esta- 
bleciendo cualesquiera suposiciones, estime la fracción mol en equilibrio de metano 
en а fase líquida. El segundo coeficiente virial del metano puro а 200 К es -105 ет? 
то. 


Suponga que los tres últimos puntos de datos (incluyendo el valor de Р" ) de la tabla 
П. 1 no se pueden medir. А pesar de ello, se requiere una correlación basada en los 
restantes puntos de datos. Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), la (12.38) зе 
puede escribir como 
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P = (yy? ) + amy BR" 


La reducción de datos se puede basar en el método de Barker, por ejemplo, minimi- 
zando la suma de los cuadrados de los residuales entre los valores experimentales de 
P y los valores predichos por esta ecuación (vea el ejemplo 11.1). Suponga que los 
coeficientes de actividad se pueden representar adecuadamente por la ecuación de 


Margules. 

a) Demuestre que In( ууу? ) = 2 [412 +2(421—A12)01]= Ayo. 

b) Encuentre un valor para la constante de Henry Ё. 

с) Determine valores para los parámetros Аз y А91 por el método de Barker. 
d) Encuentre valores para буу para los puntos de datos. 


¿Cómo se puede hacer la regresión para minimizar la suma de los cuadrados de los 
residuales a GE/RT, incluyendo así los valores 1/1 en el proceso de reducción de datos? 


12.28. Suponga que los primeros tres puntos de datos (incluyendo el valor de Ре) de la 


tabla ll. 1 по se pueden medir. А pesar de ello, se requiere una correlación basada en 
los restantes puntos de datos. Suponiendo la validez de la ecuación (12.20), la ecuación 
(12.38) se puede escribir 


Р = ҮР“ + го(уо/у Жо 


La reducción de datos se puede basar en el método de Barker, es decir, minimizando 
la suma de cuadrados de los residuales entre los valores experimentales de P y los 
valores predichos por esta ecuación (véase el ejemplo 11.1). Suponga que los coefi- 
cientes de actividad se pueden representar adecuadamente por la ecuación de 
Margules. 


a) Demuestre que In(y/y5) = xi [421 + 2(419 — 421)£2]- A21. 

b) Encuentre el valor para la constante de Henry Ко. 

с) Determine valores para los parámetros Дуз у Дә] por el método de Barker. 
d) Encuentre valores para дуу para los puntos de datos. 


¿Cómo se puede hacer la regresión para minimizar la suma de cuadrados de los 
residuales a GE/RT, incluyendo así los valores yı en el proceso de reducción de datos? 


12.29. Trabaje el problema 12.27 con el conjunto de datos de la tabla 11.3. 
12.30. Trabaje el problema 12.28 con el conjunto de datos de la tabla 11.3. 


CAPÍTULO 13 


PROPIEDADES 
TERMODINÁMICAS Y EVL 
A PARTIR DE LAS ECUACIONES 


DE ESTADO 


Como se explicó en el capítulo 3, las ecuaciones de estado proporcionan descripcio- 
nes concisas del comportamiento РУТ de los fluidos puros. La única ecuación de 
estado que se ha utilizado extensamente es la ecuación virial de dos términos 


BP 
Z=1+ — | 
ВТ еН 


adecuada para gases a presiones hasta de varios bars. En forma reducida, para 
gases puros, esta ecuación lleva a las correlaciones generalizadas para Z [ecuaciones 
(3.47) y (3.48)], НЕ [ecuación (6.62)], 8% [ecuación (6.63)] уф [ecuación (10.64)]. 
Cuando se amplía a mezclas de gases, produce una expresión general para 
ф, [ecuación (12.4)], la cual es útil para cálculos de EVL a bajas presiones. 

En este capítulo, se presenta primero un tratamiento general de los cálculos 
de las propiedades termodinámicas de los fluidos y de las mezclas de fluidos a 
partir de las ecuaciones de estado. Entonces se describe la utilización de una ecuación 
de estado para cálculos de EVL. El método gama/fi para EVL (capítulo 12) en- 
Cuentra uso principalmente donde las presiones no pasan de pocos bars, Una 
ecuación de estado, aplicada a las fases líquida y de vapor, proporciona un método 
alternativo, válido para presiones elevadas. 


13.1 Propiedades de los fluidos a partir de las ecuaciones viriales de estado 537 
13.1 Propiedades de los fluidos a partir de las ecuaciones viales de estado 


Las ecuaciones de estado escritas para mezclas de fluidos son exactamente las 
mismas que las ecuaciones de estado presentadas, para fluidos puros, en las sec- 
ciones 3.4 y 3.5. La información adicional necesaria para la aplicación a mezclas 
es la dependencia en función de la composición de los parámetros. Para las 
ecuaciones viriales, que se aplican sólo a los gases, esta dependencia está dada por 
ecuaciones exactas provenientes de la mecánica estadística. La expresión para В, 
el segundo coeficiente virial, es 


B= > У уу Во (10.65) 
р j 


Como se indica en la sección 10.7, se dispone de métodos generalizados para la 
evaluación de las Ву. Para una mezcla binaria, la ecuación (10.65) se reduce а 


В - y Bi + 2y1y2B12 + y? Boo (10.66) 


El tercer coeficiente virial С se expresa como 


С= У by Y yy Ci (13.1 j 
i J k 


en donde las C con los mismos subíndices son iguales, sin importar el orden. Para 
una mezcla binaria, la ecuación (13.1) se convierte 


C = yC + 3yiyCn + Зуцу Со + y¿Coga (13.2) 


Aquí, Су y C222 son los terceros coeficientes viriales para las especies puras Ту 2, 

mientras que (112 y Соо son coeficientes cruzados. Las correlaciones generales 
que se han publicado para los terceros coeficientes ушайев se basan en datos expe- 
rimentales muy limitados. Consistentes con las reglas de mezclado de las ecuaciones 
(10.65) y (13.1), las derivadas de la temperatura de В y de Ọ зе dan exactamente 
por 


dB ав, 
2 


t 


IR. de Santis у B. Grande, AIChE J., vol. 25, рр. 931-938, 1979; H. Orbey у J. H. Vera, ibid., 
vol. 29, pp. 107-113, 1983. 
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Y 
(13.4) 


ас ас, 
ат 2. 2 Ху, Е 


Como se explicó en las secciones 10.6 y 10.7, las propiedades residuales se calculan 
fácilmente a partir de ecuaciones de estado. Según la ecuación (6.44), aplicable a 
los fluidos de composición constante, 


R 
Z= |, (2-19 (Т, x constantes) (13.5) 
Cuando el factor de compresibilidad está dado por la ecuación virial de dos térmi- 
nos, 
BP 
Z-1= — 
T (3.81) 
La ecuación (18.5) da entonces 
а. па 18.6 
ЕТ ВТ ЫЫ) 
De acuerdo con la ecuación (10.54), 
Н" пр AG/BT) --т(®)(1 ав В 
RT OT ES RINT aT? T 
o bien 
= РОВ 8, (13.7) 
ЕТ RXT ат | 


La sustitución de las ecuaciones (13.6) y (13.7) dentro de la ecuación (6.43) da 


SF” Р В 
Fs RAT (13.8) 


La evaluación de las entalpías y entropías residuales mediante las ecuaciones (13.7) 
y ( 13.8) es clara para los valores dados de T,P y de composición, siempre y cuando 
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se tengan los datos suficientes para evaluar В y АВ/АТ por medio de las ecuaciones 
(10.65) y (13.3). El intervalo de aplicabilidad de estas ecuaciones es el mismo que 
para la ecuación (3.31), como se explicó en la sección 3.4. 

Los valores que se requieren de Ву en la ecuación (10.65) se pueden determi- 
nar a partir de la correlación generalizada para los segundos coeficientes viriales, 
de acuerdo con la ecuación 


Т... 
Ву= —# (B° + В!) (10.70) 


я 


еп donde В0у В! se dan por medio de las ecuaciones (3.50) y (3.51), y xj, Т, eij Y Poy 
se desprenden de las reglas de combinación de las ecuaciones (10.71) a la (10.75). 
Al diferenciar la ecuación (10.70), se obtiene como resultado una ecuación para 
dB;/dT, con la cual se determinan los valores requeridos en la ecuación (13.3): 


© 
ат Р ат ат 


cij 


dB, _ ВТ, (E М a 


o bien 


0 1 
ышк. ra E) (13.9) 
Т Py Кат, ‘ат, 


en donde Ту = Т/Тор. Las derivadas ВОТ, ; y 4B 1/dT nij se dan como funciones de 
la temperatura reducida mediante las ecuaciones (6.64) y (6.65). 


Ejemplo 13.1 Estimar УНЕ y $Ё para una mezcla equimolar de metil etil cetona( 1) 
y tolueno(2) a 50°С y 25 kPa. 


SOLUCIÓN Los datos que se requieren se dan en el ejemplo 10.8, junto con los 
valores calculados de las Ву. Además, se necesitan los valores de авт. Supóngase 
en la ecuación (10.72) que todas las k;;= 0. Los valores de Ти; junto con dBYaT „у, 

авуат,; y dBi dT, calculados para cada раг de # por medio de las ecuaciones (6.64), 
(6.65) y (13.9), son como sigue: 


ў т. ават, авуат, ава! Т 
cm? mol”! K! 

11 0.603 2.515 10.020 11.643 

22 0.546 3.255 16.793 15.315 

12 0.574 2.858 12.948 13.391 


Con valores de Ву calculados en el ejemplo 10.8 y valores de dB;/dT calculados aquí, 
las ecuaciones (10.66) y (13.3) dan 
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В = (0.5)%(—1 387) -t (2)(0.5)(0.5)(-1 611) + (0.5)(-1 860) 
= -1 617 em? mol! 


ават 0.5)2(11.643) + (2)(0.5)(0.5)(13.391) + (0.5)%(15.315) 
3. 


= ( 
= 13.435 ет? mol! K! 

La sustitución de estos valores en las ecuaciones (3.31), (18.7) у (18.8) dan para 
T = 323.15 KyP = 25 kPa: 


дъ ВР =; + El 
( 


17) (25) 
9 
Т 850 


6 
в 314)(323.15) 


H* T æ) 25 (297 


= = = - 13435) =-0.05545 
RT R\T ат 323.15 


8314 


8% Рав -25 
к” Ват 8314 


(18.435) = -0.04040 


А partir de estos valores, se encuentra 


у-2 a = озова 105 850 ет“ mol! 


НЕ = (-0.05545)(8.314)(323.15) = -149.0 J mol 
SE = (-0.04040)(8.314) = -0.3359 J тог! K- 


Dado que la ecuación (3.31) expresa Z como una función de Ру T, las opera- 
ciones matemáticas de las ecuaciones (13.5) y (10.54) se llevan a cabo fácilmente. 
Sin embargo, cuando la ecuación de estado expresa Z como una función de V y T, 
como es el caso más frecuente, las ecuaciones (13.5) y (10.54) son inapropiadas y 
se deben transformar de modo que sea V, con preferencia a P, la variable indepen- 
diente. Esto se logra mediante la aplicación de la ecuación general PV == ZRT. La 
diferenciación a T constante da 


PdV + УаР = ET dZ (Т constante) 


la cual se puede escribir como 


ар = dZ ЕЕ Фу (T constante) 
Р 2 ү 


La sustitución en la ecuación (13.5) lleva а 
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R 
К =Z-1-mZ- |, ze Yo (13.10) 
© 


La ecuación correspondiente para НЁ se deduce a partir de la ecuación (6.40) la 
cual, de acuerdo con la ecuación (6.38), se puede escribir 


e) dP H° 
Pi лүү б. 
(E Á DF Рт 


Por división entre dT, restricción а У constante у reacomodo, ésta cambia a 


H? 212 _[д(@*/ВТ) 
ВТ? P е i 


ôT ОТ 


La diferenciación de Р = ZRT/V proporciona la primera derivada a la derecha, y la 
diferenciación de la ecuación (13.10) proporciona la segunda. La sustitución con- 
duce a 


R 
H -7-1+1| (22) ШЕ (13.11) 
e LOT), V 


RT 


La entropía residual se encuentra a partir de la ecuación (6.43). 
Cuando se da Z por la ecuación virial de tres términos, 


-B C 


-1=—+— (3.33) 
ү y 
Las ecuaciones (13.10) y (13.11) se convierten en 
G? ЭВ (BC 
- - 4 
RT у y (13.12) 
R 

Z -т[®-4в\1 (2-12) (13.13) 
RT Т daT/V Т 2daT/ V? 


La aplicación de estas ecuaciones, útiles para gases a presiones moderadas, 
requieren los valores de todas las Bi; Cix y sus derivadas con respecto a la tem- 
peratura para sustituirlas en las ecuaciones (10.65), (13.1), (13.3) y (13.4). 


7 
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13.2 Propiedades de los fluidos a partir de ecuaciones cúbicas de estado 


Como se explicó en la sección 3.5 y se ilustró por la figura 3.12, las ecuaciones de 
estado que son cúbicas en volúmenes molares pueden describir el comportamiento 
de ambas fases líquida y de vapor de los fluidos puros. 

La aplicación de estas ecuaciones a las mezclas requieren que los parámetros 
de la ecuación de estado se expresen como funciones de la composición. No hay una 
teoría exacta semejante a la de las ecuaciones viriales que prescriba esta depen- 
dencia de la composición, la cual de preferencia se impone por reglas de mezdado 
empíricas. Para la ecuación de Redlich/Kwong, 


RT а 


== | РЕБЕ 3.35 
V-b ТРИ + 5) аа 


las reglas de mezclado que se han encontrado con uso frecuente son: 


a= Y Y yy (13.14) 
i j 


соп а = Aji, у 
b= В yb, (13.15) 


Las ау son de dos tipos: los parámetros para especies puras (subíndices iguales) y 
los parámetros de interacción (subíndices diferentes). Las b; son parámetros para 
las especies puras. 

Un procedimiento para la evaluación de los parámetros es una generaliza- 
ción de las ecuaciones (3.40) y (3.41): 


0.49748 Т? 
а; = A e (13.16) 


р. = 0.08664 PT, 
i Р. 


с 


(18.17) 


en donde las ecuaciones (10.72) a la (10.75) sirven para el cálculo de las Т, y las 
La multiplicación de la ecuación de Redlich/Kwong [ecuación (3.35)| рог 
V/RT lleva a su expresión en forma alternativa: | 
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= | даа | ( | (18.18) 
l-h ЪЕТ?\1+А | 

De modo equivalente, 

ўан MR Еа (13.19) 
l-h БЕТ! \1+А 
en donde 
bP 

Е. 13.20 
h ZR ( ) 


Las ecuaciones ( 13.10) y ( 13. П), en combinación con la ecuación ( 13.19), llevan a 


0" Zz (1А) — (E ва +h) (13.21) 
ВТ RT i 
Y 
R 
н =7-1- = 3a Jna +» (13.22) 
RT RT 


Una vez que se han determinado a y b para las mezclas mediante las ecuaciones 
(13.14) a la (13.17), entonces, para T y P dadas, se encuentran Z, G*/RT y НУВТ 
por medio de las ecuaciones (13.18) a la (13.22), y SË/R mediante la ecuación 
(6.43). El procedimiento requiere la resolución inal de las ecuaciones (13.18) y 
(13.20), con frecuencia mediante un esquema iterativo, como se ha tlescrito en 
conexión con la ecuación (3.44) para una fase de gas o vapor. 


13.3 Propiedades de los fluidos a partir de las correlaciones del tipo Pitzer 


Las correlaciones generalizadas del tipo Pitzer proporcionan una alternativa en 
cuanto al uso de una ecuación cubica de estado para cl cálculo de las propiedades 
termodinámicas. No obstante, no existe base teórica para una extensión general de 
estas correlaciones a las mezclas. A pesar de ello, Z,como SC da por 


Z=Z + юй! (3.46) 
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depende de Т,, P, y w, y a menudo se obtienen resultados aproximados con 
parámetros críticos para la mezcla y una regla lineal simple de mezclado para el 
factor acéntrico. Dado que rara vez se conocen los valores de las propiedades críti- 
cas reales Т, y Р, para las mezclas, se hace uso de los pseudoparámetros Т y Р, 
determinados de nuevo por una regla lineal sencilla de mezclado. Así, por defini- 


ción, 
= У ЛИ, (13.23) 
t 
Pp = у, Дд (13.24) 
w= уо (13.25) 


La temperatura y la presión pseudorreducidas, que remplazan la 7, y Pr, están 
determinadas por 


Tor = (13.26) 


E 
Т 


Ри = (13.27) 


ва 
Р. 


Así, para una mezcla а Tpr y Ppr dadas se puede determinar un valor de Z por 
medio de la ecuación (3.46) y las tablas E.1-E.4, un valor de Ж RIRT pc mediante la 
ecuación (6.60) y las tablas E.5-E.8 y, finalmente, uno de SE/R por medio de la 
ecuación (6.61) у de las tablas E.9-E.12, 


Ejemplo 13.2 Estime Y HR у S? para una mezcla equimolar de dióxido de carbo- 
по( 1) y propano(2) a 450 К y 140 bar mediante: 


a) La ecuación de Redlieh/Kwong. 
b) Las correlaciones de Lee/Kesler. 


SOLUCIÓN a) Los datos requeridos se dan como sigue: 


ТИК Р, Љаг Vaj/em? то“ 


11 304,2 13,83 94.0 0,274 0.224 
22 369.8 42,48 200.0 0.276 0. 152 
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en donde los valores de la última hilera se calculan mediante las ecuaciones ( 10.7 1) 
а la (10.75) con kı = 0. La sustitución de los valores apropiados en las ecuaciones 


(13.16) y (13.17) da: 


ў аң Љаг emb К? mo? Б; /ет? mol! 
11 64.595 х 106 29.68 

99 182.993 х 108 62.71 

12 111.453 х 10% 


Los parámetros q y b para la mezcla se dan por medio de las ecuaciones (13.14) y 
(13.15): 


© 
H 


yian + 2Y1Y2012 + у2092 

(0.5)2(64.595 X 106) + (2)(0.5)(0.5)(111.453 X 106 
+ (0.5)?(182.923 х 106) 

а = 117.61 х 108 bar emê КЇ? mol? 

b = и + у» = (0.5)(29.68) + (0.5)(62.71) 

b = 46.195 em? mol! 


La magnitud adimensional a/bR T15 se evalúa como 


a 117.61 x 10" _ = 3.2079 
bRT™ = (46.195) (8314) (450) 
En forma similar, 
ФР (46195)(140) _ 0.17286 


RT" (83.41) (450) 


Por lo tanto, la ecuación (13.18) se convierte en 


y la ecuación (13.20) da 


_ 0.17286 
2 


h 


La resolución para Z y h produce 


2= 0.6918 у  h=0.2499 
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Por consiguiente, el volumen molar es 


_ ZRT  (0.6918)(83.14)(450) 
Р 140 


У = 1849 em? mol! 


De acuerdo con la ecuación (13.21), 
E = 0.6918 = 1 -In[(0,7501)(0.6918)] = 3.2079 IN 1.2499 = -0.3678 


Por medio de la ecuación (13.22), 


R 
E = 0.6918 ~ 1 = (1.5)(3.2079) IN 1.2499 = -1.382 
de donde 
НЁ = (-1.382)(8.314)(450) = - 170 J mol” 
Según la ecuación (6.43), 
R 
8 „Но С 2.1382 + 0.368 = -1.014 
R RT 
de donde 


SF = (-1.014)(8.314) = -8.43 J пол К^! 


b) Las constantes pseudocríticas se encuentran mediante las ecuaciones (13.23) 
y (13.24): 


Тс = YiTor1 + yaTo9 = (0.5)(304.2) + (0.5)(369.8) = 337.0 К 


Р» = У1Рал + Y2P ezo = (0.5)(73.83) + (0.5)(42.48) = 58.15 bar 


Por consiguiente, 


sd: «ро Bras (муш 
337.0 58.15 


Los valores de Z° y Z?, a partir de las tablas E.2 y E.4, a estas condiciones reducidas 
son: 


79 = 0.682 у  Z!= 0.205 


13.4 EVI, partir de ecuaciones cúbicas de estado 547 
Con œ dada por 
w= yw + узо» = (0.5)(0.224) + (0.5)(0.152) = 0.188 
se aplica la ecuación (3.46): 
Z= 70 + ай! = 0.682 + (0.188)(0.205) = 0.721 


de lo cual, 


_ ЖЕТ _ (0.721)(8814)(450) 
Р 140 


у = 192.7 ст mol! 


Similarmente, a partir de las tablas Е .6 y E .8, 


R g R i 
C шолу [E | = -0.15 
RT. ЕТ, 
La sustitución еп la ecuación (6.60) da 


НЕ 
< -1.77 + (0.188) (-0.15) = -1.80 


pe 


de donde 
HE = (8.314)(337.0)(—1.80) = -5 040 J mol” 


Mediante las tablas E. 10 y E. 12 y la ecuación (6.61), 


5. = -0.98 + (0.188)(-0.28) = -1.03 


de donde 


SE = (8.314) (-1.03) = -8.59 J тог! K- 


13.4 EVL аща partir de ecuaciones cúbicas de estado 


En la sección 10.6 se demostró que las fases a las mismas T y P están en equilibrio 
cuando la fugacidad de cada especie es la misma en todas las fases. Para EVL, este 
requerimiento se escribe 


ў=Й 0=1,2,...,іу) (10.44) 
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Una forma alternativa de la ecuación (10.44) es el resultado de la introducción del 
coeficiente de fugacidad, como se define mediante la ecuación (10.47): 


УР ф = xP ф: 
О веа, 


уф? = 2, (= 1,2,...,№ | (13.28) 
Para el caso especial де las especies puras t, se convierte en 


ф° =4! (13.29) 


una relación ya expresada por medio de la ecuación (10.40). 


Presiones de vapor para una especie pura 


Considérese la primera aplicación de la ecuación (13.29) a una ecuación de estado 
para el cálculo de la presión de vapor de saturación o de equilibrio de la especie 
pura 1 a temperatura Т dada. 

Como se explicó en la sección 3.5 con respecto a las ecuaciones cúbicas de 
estado para especies puras, una isoterma subcrítica en un diagrama PV que pre- 
senta una transición suave de la región líquida a la de vapor se muestra por la 
curva identificada То < T, en la figura 3.12. Tácitamente se ha supuesto en esta 
explicación un conocimiento independiente de la presión de vapor en equilibrio a 
esta temperatura. En efecto, este valor está implícito en la ecuación de estado. Se 
reproduce en la figura 13.1 la isoterma subcrítica de la figura 3.12, sin alguna 
indicación de la localización de la presión en equilibrio P**. No obstante, queda 
claramente entre las presiones P' y P” que se muestran еп la figura. 

El criterio de equilibrio expresado por la ecuación (13.29) se puede escribir 


Inf; - Inf; = 0 (13.30) 


El coeficiente de fugacidad de un líquido o un vapor puro es una función tanto de 
su temperatura como de su presión. Para un líquido o vaporsaturado, la presión en 
equilibrio es РФ. Por lo tanto, la ecuación (13.30) expresa implícitamente la rela- 
ción funcional, 


g(T, Ре) = 0 
o bien 


ps: = AT) 
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У 


Figura 13.1: — Isoterma рага Т с Т, en un diagrama РУ para un fluido puro. 


Si la isoterma de la figura 13.1 se representa por una ecuación cúbica de 
estado, entonces sus raíces para una Р específica entre Р? y Р" incluyen tanto el 
volumen de líquido semejante sobre la rama ab de la isoterma como el volumen de 
vapor semejante sobre la rama qr, representados, por ejemplo, por los puntos M y 
W. Además, una ecuación de estado para especies puras 1 implica una expresión 
рага ln ф;. Por ejemplo, la ecuación (13.21) escrita para 1 puras, y combinada con 
la ecuación (10.31), produce 


a, 
1 | - Ja + 
ы: ) b, RT" ( 
еп допде 
bP 
' АВТ 


Los valores para ln ф, y п $? pueden, por consiguiente, calcularse correspondien- 
do a los puntos M y W. Si estos valores satisfacen la ecuación (13.30), entonces P 
= РУ y los puntos М у W representan los estados de líquido saturado y vapor 
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saturado a la temperatura T. Si no se satisface la ecuación (13.30), debe encon- 


trarse el valor de P que la satisfaga, ya sea por ensayo o por un esquema adecuado 
de iteración. 


EVL a partir de ecuaciones de estado 


La aplicación de la ecuación (13.28) para la determinación del EVI, de la mezcla 
es, en principio, la misma que para el cálculo de EVL de especies puras, pero es 
mucho más difícil. Dado que o? es una función de T P y {y;}, y ф: es una función 
de ТР y {2;}, la ecuación (13.28) representa N relaciones complejas entre las 2N 
variables T,P (М 1 ае las y¿y (N 1 de lasz;. Así, la especificación de N de estas 
variables permite la resolución de las N variables restantes. Estos son los cálculos 
para Р BURBUJA, Р ROCÍO, Т BURBUJA y Т ROCÍO (sección 125). 

Los valores de ф: уф, se encuentran fácilmente a partir de las ecuaciones 
de estado. La ecuación (10.60) es una ecuación general para el cálculo de аф, а 
partir de las ecuaciones que expresan Z como una función de Т у Р. Sin embargo, 
las ecuaciones cúbicas de estado y de orden superior llevan a expresiones para Z 
como funciones de T y V. La derivación de una ecuación en la cual la variable 


independiente es У, en lugar de P, empieza con la ecuación (10.52) la cual se puede 
escribir: 


q). n(Z — їр 


Т + Ing, дп, 
RT P E zÝ Хб 


La división рог dn; y la restricción а 7 nV y т; (j + 1) constantes lleva а 


к= egan _ па ра Е) 
; дщ ДАР Р дп, T,nV,nj 


Pero P = (nZ)RT/NV у, por consiguiente, 


R 97) 
ÔN: ул = дщ E 


La combinación de las dos últimas ecuaciones da 


má = | AGERT) (2) д(п2) 
ds Е дп, Ту” пу 2 дщ Туя; 
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Cuando la primera derivada al lado derecho se encuentra a partir de la ecuación 
(13. 10), esta ecuación se reduce a 


2 | д(а7) av 
má =-[(L2 -1$— -nZ ; 
пф, (| F Ж | сетш ын (13.31) 


en donde la derivada y ш Z se evalúan mediante una ecuación de estado. 

La ecuación de estado original de Redlich/Kwong, como se da por la ecuación 
(3.35), rara vez es satisfactoria para el cálculo de EVL. Dos ecuaciones cúbicas 
ampliamente utilizadas que se han desarrollado específicamente para este propó- 
sito son la ecuación de Soave/Redlich/Kwong (ВЕК)? y la ecuación de Peng/Robinson 
(РВ). Ambas son casos especiales de la expresión siguiente, escrita рага la espe- 


cie pura 4; 
ЕТ У-Ь ВТС, +8€b)(V, + 95) 
en donde 


Оо(Т.; о;)Е°Т„ 
Р 


ci 


а(Т) = (13.33) 


(13.34) 


y €, O, Qa у О» son constantes específicas de la ecuación. Рага la ecuación de Soave/ 


Redlich/Kwong: 
@(Ты; ш) = [1 + (0.480 + 1574 о, = 0.176 œ?) 1-Т”)Р (13.35) 
Para la ecuación de Peng/Robinson: 
о(Та; а) = [1+ (0.37464 + 1.542260, - 02699202) (1 - 7?) (13.36) 


Escrita para una mezcla, la ecuación (13.32) se convierte en 


2G. Soave, Chem. Eng. Sci, vol. 27, pp. 1197-1208, 1972. 
3D, Y. Pengy D. B. Robinson, Ind. Eng. Chem. Fundam., vol. 15, pp. 59-64, 1976. 
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У ат) 


- те шкы. + ын (13.37) 
у-Б RT(V+£b)V + с) 


en donde a y b son valores de la mezcla relacionados con a; y b; por las reglas de 
mezclado. La ecuación (13.31), aplicada la ecuación (13.37), lleva 


Ind, E b а (0 04 царе A) Ito (13.38) 
b у в-с b V+eb 


en donde a, y b, son “parámetros parciales” para la especie ¢, definida por 


е E (13.39) 
дъ |, J 
Y 
b; = Е (13.40) 
дп, Т,» 


Estas ecuaciones no dependen de las reglas particulares de mezclado adoptadas 
por la dependencia con respecto а la composición de a y b. La resolución de la 
ecuación (13.38), para el coeficiente de fugacidad ф. а Т у Р dadas, requiere la 
solución previa de la ecuación (13.37) рага У, de la cual se encuentra Z = PWRT. 
Para la especie pura 1, la ecuación (13.38) se reduce а 


V, -d)Z,+ 0,/0,RT 


ш ф= 2,-1- ш! шы 


(13.41) 
Y, ва Ё+єһ 


Debido a lo inadecuado de las reglas empíricas de mezclado, como las dadas 
por las ecuaciones ( 13.14) y ( 13.15), el método де la ecuación de estado para EVL 
estuvo mucho tiempo limitado a sistemas que presentan desviaciones, modestas y 
bien comportadas, del comportamiento de solución ideal en la fase líquida, por 
ejemplo, a sistemas que contienen hidrocarburos y líquidos criogénicos. Sin em- 
bargo, la introducción por Wong y Sandler? de una nueva clase de reglas de mezcla- 
do con bases teóricas para ecuaciones cúbicas de estado ha expandido grandemen- 
te sus aplicaciones útiles. 


#0. 5, Н. Wongy 5. L Sandler, AIChE Л, vol. 38, рр. 671-680, 1992; Znd. Eng. Chem. Res, vol. 
31, pp. 2033-2039, 1992. 
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La primera de las reglas de mezclado de Wong/Sandler relaciona la diferen- 
cia en las cantidades de mezcla b у a/RT а las diferencias correspondientes (identi- 
ficadas por los subíndices) para la especie pura: 


а 
Е =>. УЕ, (13.42) 
en donde 
E =!( М. Ж ам ) (13.43) 
29 — 9 ? RT 2 RT 1ч ` 


Los parámetros de interacción binaria Ку se determinan рог ie ү pq (р = 9), 
a partir de datos experimentales. Nótese que kp = Кар Y Крр = 0. Dado que 
la cantidad del lado izquierdo де la ecuación (5. 42). а а segundo соећ- 
ciente virial, como lo predice la ecuación (13.37), la base de la ecuación (13.42) 
está en la ecuación (10.65), la cual expresa la dependencia cuadrática del segundo 
coeficiente virial de la mezcla sobre la fracción mol. 

La segunda regla de mezclado de Wong/Sandler relaciona las proporciones 


de a/RT ab: 
Е ыы быу) (13.44) 
БЕТ 
en donde 
GE a 
D=1+“"- 4 Е 18.45 
CRT 2.7, „ВТ Бе 


La cantidad G%/RT está dada рог una correlación apropiada рага la energía de 
Gibbs en exceso de la fase líquida, y se evalúa en la composición de la mezcla, sin 
importar si la mezcla es un líquido 0 un vapor. La constante с es específica para la 
ecuación de estado. 

La eliminación de a de la ecuación (13.42), mediante la ecuación (13.44), 
proporciona una expresión para b: 


Ho КҮРЕ, (13.46) 
D рар 
Р q 


Como Epg de la forma en que está dada por la ecuación (13.43) es una función de 
Т b también depende de Т. Sin embargo, en el límite para la especie pura 1, la 
ecuación (13.46) да b; la cual es independiente de Т. El resultado neto es que b 
para las mezclas es una función muy débil de Т. El parámetro de mezcla a зе 
deduce a partir de la ecuación (13.44): 
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а= bRT(1 - D) (13.47) 


Ahora, las ecuaciones (13.39) y (13.40) se pueden aplicar para la evaluación 


de los parámetros parciales а, y b; : 


е! 25 zE; -b É + ШУ: _ да (13.48) 
D| 5 с БЕТ 


al 


‚= ora 2 -®% (А) (13.49) 
ЪВТ е b 


Los coeficientes de fugacidad para la especie purati están dados por la ecuación 
(13.41), la cual se puede aplicar separadamente a la fase líquida y a la fase de 
vapor рага dar los valores de la especie pura f| у ф?. Para EVL de una especie 
pura [ecuación (13.29)], estas dos cantidades son iguales. Dados los parámetros 
а; y В, la presión Р en la ecuación (13.32) que hace iguales a estos dos valores es 
Р" la presión de vapor en equilibrio de la especie pura 4, como predice la ecuación 
de estado. 

Las correlaciones para @(Т„; (0) dadas por las ecuaciones (13.35) y (13.36) 
se diseñan para proporcionar los valores de а; que den las presiones de vapor de la 
especie pura, las cuales en promedio están razonablemente de acuerdo con los ex- 
perimentos. No obstante, se dispone de correlaciones confiables para РР“ como 
función de la temperatura para muchas especies puras. Así, cuando se conoce Р 
para una temperatura dada, se debe evaluar о; de modo que la ecuación de estado 
pueda predecir correctamente este valor conocido. El procedimiento es escribir la 
ecuación (13.41) para cada una de las fases, combinando las dos ecuaciones de 
acuerdo con la ecuación (13.29) escrita 


Ing! = ng; 


La expresión que resulta se puede resolver para a;: 


ДЕ 
БЕТ (в — ofi --ъй = д) 


n 
VA - 0, i 
(V + оъЪ,)(У + eb,) 
(V; + єЬ,)(У + 0b,) 


а = (13.50) 


en donde Z;'= P*V'/RT y Z!= Р“УМЕТ. Los valores de V? y У; provienen 
de la resolución de la ecuación (13.32) para cada fase, con Р = Р? a la tempera- 
tura T. Como se requiere un valor de a, para estos cálculos, se pone en práctica un 
procedimiento iterativo соп un valor inicial рага 0; a partir de la correlación apro- 
рада para а( Ти; оҳ). 
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Los parámetros de interacción binaria Юра se evalúan a partir de las correla- 
ciones de GË de la fase líquida para las pg binarias. El procedimiento más satisfac- 
torio es aplicar, a dilución infinita, la relación entre el coeficiente de actividad de la 
fase líquida y sus coeficientes subyacentes de fugacidad 5 y? = ф°/ф;. El reacomodo 
de la forma logarítmica produce 


nó” = In y? + Ing; (13.51) 


en donde In y? viene de la correlación (Е y ш фї está dado рог 19, ecuación (13.41), 
escrita para la fase líquida. La ecuación ( 13.5 1) proporciona un valor para ln ф,, 
el cual, cuando se utiliza con la ecuación (13.38), lleva finalmente a los valores 
para kpg, como se muestra a continuación. 

Para un sistema binario compuesto de las especiesp yq, las ecuaciones (13.38), 
(13.49) y (13.51) se pueden escribir para la especie p a dilución infinita. Las tres 
ecuaciones que resultan se pueden combinar entonces para dar 


be lny? + Ing, - M, 


ы ARO AAA (13.52) 
b, Z,=1 
en donde 
Е Е У 
Mo a == |25 сааса (13.53) 
ү, e -OADb, RT с У, + eb, 


Mediante la ecuación (13.48) escrita para la especiep a dilución infinita en unapq 


binaria, 
pp 1 шу» а 
Ea th > > 
Е b, RT 
» 40 а p (13.54) 
q 1- 4 
ЕТ 


Ahora se igualan las ecuaciones (13.52) у (13.54) , y se elimina Е por la ecuación 
(13.43). Se remplaza kpg рог Кр, el valor a dilución infinita a гр —> 0, y se resuelve 


para Кр: 
o E) 
ре уг AA A A л (13.55) 
Да ер Е 
ВТ ЕТ 


“Dividiendo la ecuación (10.47) por la ecuación (10.32) y comparando el resultado con la ecuación 
(10.89) obtenemos y; = ф,/ф:. 
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en donde ln фр Se deduce de la ecuación (13.41). Todos los valores en la ecuación 
(13.55) son para la fase líquida a Р = P?“ . La ecuación análoga para ką, el valor 
de dilución al infinito de Ка 24 > 0, se escribe 


С =a ny? + Ing, - M, ьа) 
” ВТ 2-1 с b, RT 
hy = l- —— n L 


en donde M, está dado por una ecuación análoga a la ecuación (13.53), pero con 
subíndices invertidos. Todos los valores de la ecuación (13.56) son para la fase 
líquida a P = ре. 

Una ventaja de este procedimiento es que Кру Ку se encuentran directamente 
a partir de los parámetros ар аф bp y bg, de la" especie pura. Además, los valores 
requeridos de In у y de In У, se pueden encontrar a partir de datos experimenta- 
les para el sistema binario рф independientemente de la expresión de correlación 
utilizada para QË, 

Una segunda ventaja es que el procedimiento, aplicado para dilución infinita 
de cada especie, proporciona dos valores de Кра a partir de los cuales se puede 
generar una función dependiente de la composición. Una relación lineal sencilla ha 
probado ser satisfactoria: 


Кы = Ку + git (13.57) 


Los dos valores Ку К usualmente no son muy diferentes, у Кру no es fuertemente 
dependiente de la пае A pesar de ello, la dependencia cuadrática де b ~ 
(а/ЕТ) sobre la composición, indicada por la ecuación (13.42), по se conserva exac- 
tamente. Dado que esta cantidad по es en verdad un segundo coeficiente virial, 
sino sólo Un valor predicho por una ecuación cúbica de estado, no se requiere una 
estricta dependencia cuadrática. Además, la Ар dependiente de la composición 
lleva а mejores resultados que el uso de un valor constante. 

Las constantes específicas de la ecuación para las ecuaciones SRK y PR se 
dan en la tabla siguiente: 


Ecuación SRK Ecuación PR 


€ 0 -0.414214 
dq 
0, 0.42748 1 ИШИ М 
O, 0.08664 0.077796 
с 0.69315 0.62323 
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Lea Т, {д}, pará- 


metros para ecuación 
СЕ y EOS, estima- 
ciones де Р, {у;}. 


Imprima 


Р, 19). 


Evalúe {ф; }, 


(6), {К}. ЕЕ 
Calcule {Кд} 
>К, 


Calcule todas 


> Ka? 


Revalúe (07), {К}, 
{Кд} y Кд. 


Figura 13.2: Diagrama de bloques рага el cálculo de Р BURBUJA. 


¿Ha cambiado 
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Dados los términos medios para calcular los valores de ф,, los esquemas de 
cálculo se planean con facilidad para la resolución de los problemas de EVL. La 


ecuación (13.28) se escribe con frecuencia como 
yi = Ки 
en donde K;, el valor K, está dado por 
Ф! 


= 


ф, 


(18.58) 


(18.59) 


Dado que > у; = 1, se puede escribir como un resultado de la ecuación ( 13.5 8) que 


У Ка = 1 


(13.60) 


Así, para los cálculos de punto de burbuja, en donde se conocen las 2;, el problema 


es encontrar el conjunto de valores K que satisfaga la ecuación (13.60). 


Alternativamente, la ecuación (13.58) se puede escribir x; = у/К;. Como 


У; xi = 1, se deduce que 


(13.61) 
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posición conocida de D en la fase liquida mediante la ecuación (13.45), de b y de а 
por las ecuaciones (13.46) у (13.47), de (2,) y de fa,) por las ecuaciones (13.48) y 
(13.49). Estos cálculos se repiten para {фә} aplicando las mismas ecuaciones en la 
composición de la fase de vapor. En estos cálculos se determina el volumen V de la 
mezcla a partir de la ecuación de estado, la ecuación (13.37), aplicada a la fase 

apropiada a una composición , temperatura Т y presión Р dadas. Los valores para 
[K;) provienen ahora de la ecuación (13.59). Estos permiten el cálculo de (K;x;); 

de acuerdo con la ecuación (13.60), este conjunto debe ser idéntico a {y;}. No 

obstante, по se ha impuesto la restricción У; у; = 1, y es posible que У; Кр # 1. 
Por consiguiente, se normalizan los valores de y;: 


Ка 


да У Ка, 


y esto asegura que el conjunto de las y; usadas en cálculos posteriores sumen la 
unidad. 

Este nuevo conjunto de las y; se emplea para volver a evaluar {ф›}, {К;}, 
{К д} y, de aquí, 2; Ку. Si el valor de >; Ку, ha cambiado, se calculan de nuevo 
las у; y se repite la secuencia de cálculos. La iteración lleva a un valor estable de 
>, Kiz; y entonces cabe preguntarse si 2, Куе; es la unidad. Si no, entonces el valor 
de Р se ajusta de acuerdo con algún esquema racional. Cuando $; Кд; > 1, Р es 
demasiado baja; cuando 2; Ку; < 1, Р es demasiado alta. El procedimiento iterativo 
entero se repite entonces con una nueva presión P. Los últimos valores calculados 
de у; se emplean como la estimación inicial de (y). 

En la literatura, se dispone de una vasta colección de datos de propiedades en 
exceso de la fase líquida para sistemas binarios a temperaturas de 80°С y algo 
mayores. El uso efectivo de estos datos para extender a las correlaciones де QË a 
temperaturas más altas es crítico para el procedimiento que se ha considerado. 
Las relaciones clave se dan en la ecuación (10.93), 


E E 
d (E) =- 2 dT (Р т, constantes) 
ЕТ ЕТ? 


y la análoga de la ecuación (2.24) para las propiedades en exceso, 


анё = (Е dT (Р х constantes) 


Га integración de la primera de estas ecuaciones, de Ту а Т, da 


E EN E 
ө (9) af E от (13.62) 
ЕТ (ЕТ), № RT 
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De modo similar, la segunda ecuación se puede integrar de Т, а T: 
E Te 
HE=Hf+ [ Сват (13.63) 
Ћ 


Además, se puede escribir 


E 
ваз = (2%) ат 
Әт), 


La integración de Т» а Т produce 


Combinar esta ecuación con las ecuaciones (13.62) y (13.63) lleva a 


и ler), (аа) 
ЕТ ХЕТ BLANES /Т 


(Е 
8 2-2 1)2 -I (13.64) 
R Т, АТ, Т 
en donde 
T T E 
те | Lf jp (2) ататат 
ъ РТ? 3n dR GT и: 


Esta ecuación general utiliza los datos де la energía de Gibbs еп exceso a la tempe- 
ratura То, los datos de la entalpía en exceso (calor de mezclado) a Т} y los datos de 
la capacidad calorífica en exceso а То. 

La evaluación de la integral | requiere información con respecto a la depen- 
dencia de la temperatura de СЕ. Debido a la escasez relativa respecto a los datos 
de la capacidad calorífica en exceso, la consideración usual es que esta propiedad 
es constante, independientemente de Т. En este caso, la integral | es cero, y mien- 
tras más cercanas a Т sean Ty у Тү, será menor la influencia de esta consideración. 
Cuando no se dispone de información con respecto a En y se saben los datos de 
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entalpía en exceso sólo a una temperatura, se puede suponer que la capacidad 
calorífica en exceso es cero. En este caso, solamente se retienen los dos primeros 
términos del lado derecho de la ecuación (13.64) y a medida que T aumenta, se 


hacen imprecisos con mayor rapidez. 
Nuestro interés principal en la ecuación (13.64) es su aplicación a los siste- 


mas binarios a dilución infinita de una de las especies que los constituyen. Con este 
propósito, se divide la ecuación (13.64) por el producto x1%2. Para СЕ indepen- 
diente de T(y así con [ = 0), se convierte entonces 


е ы: 
ART Ar RT), Xara RT) MI, T 


E 
208 ют (21) 2 
2,2, R Т, Т, T 
Como se muestra en la sección П. 1, 


GE 
(E), co 
HART /„ 


La ecuación precedente aplicada a dilución infinita de la especie 1 puede, por соп- 


siguiente, escribirse 
(2 = )® 
ñ = 0 1 Т 


Е 
- Ср | A (13.65) 
2282-01 Ъ \Т, Т 


El sistema binario etanol( 1)/agua(2) sirve como ilustración específica, con la 
ecuación de Peng/Robinson como la ecuación de estado. Con una temperatura base 
То de 363.15 К (90°C), los datos de EVL de Pemberton y Mash proporcionan 
valores a dilución infinita de los coeficientes de actividad 


НЕ 
ћу? = (ny), — | 5) 
1 


(ту )т = 1.7720 у (шут = 0.9042 


êR. С. Pemberton у С. J. Mash, Znt. Data Series, Ser. В, 01. 1, р. 66, 1978. 
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La correlación de los datos de entalpía en exceso де J. A. Larkin” a Тү = 383.15 
produce los valores 


Е Е 
| Н | = -0.0598 y | Н | = 0.6735 
tt КТ РТ га, КТ Асу 


Las correlaciones de la entalpía en exceso рага el intervalo de temperatura de 50 а 
110°C lleva a valores a dilución infinita de CF/xjx2RR, los cuales son aproximada- 
mente constantes e iguales a 


E E 
| Се | = 138 y | Се | = 72 
21282-0 тт, У о 


Estos datos permiten la aplicación directa de la ecuación (13.65) para estimar 
lny? ушу; рага Т > 363.15 К. Las ecuaciones de van Laar [ecuaciones (11.13), 
(1.14) y (11.15)] estánbienadecuadasaestesistema, ylosparámetrosparaesta 
ecuación están dados como 


в = һу” y А» = рух 


Los datos disponibles permiten la predicción del EVL а 363.15 К y а tempe- 
raturas superiores, 473.15 y 523.15 К, para las cuales los datos medidos de EVL 
son dados por Barr-David y Dodge. Las presiones de vapor de la especie pura а 
363.15 K son los valores medidos y reportados con el conjunto de datos de Pemberton 
y Mash. Los datos de Barr-David y Dodge no incluyen estos valores, pero para el 
agua a 473.15 y 523.15 K y para el etanol a 473.15 K se pueden calcular a partir 
de correlaciones confiables. A 523.15 К el etanol es supercrítico y el parámetro a; 
se determina a partir de una correlación generalizada alternativa para о( Ti; œ;).? 
Además, no se puede esperar que la extrapolación de los datos de propiedad en 
exceso en la región supercrítica produzca valores razonables. Se obtienen mejores 
resultados cuando se supone que los parámetros Аз», До, Кү y Ко permanezcan 
constantes a los valores usados para la temperatura más baja, en donde ambas 
especies son subcríticas. Los parámetros calculados y las desviaciones de la raíz 
cuadrada media (RCM) entre los valores calculados, y los experimentales para P y 
у;, Se muestran en la tabla 13.1. 


“Сото se ha reportado en Heats of Mixing Data Collection, Chemistry Data Series, vol. Ш, parte 
1, pp. 457-459, DECHEMA, Frankfurt/Main, 1984. 


ЗЕ H. Barr-David у В. Е! Dodge, J. Chem, Eng. Data, vol. 4, pp. 107-121, 1959. 
ЭВ. Stryjek y J. Н. Vera, Canadian J. Chem, ENQ., vol. 64, рр. 323-333, 1986. 
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Figura 13.3: Diagrama Pxy para etanol( 1)/agua(2). Las líneas representan los valores 
predichos; los puntos son valores experimentales. 


Tabla 13.1 Resultados de EVL para etanol(1)/agua(2) 


T/K А, А, kı Ко БОМ %8Р RCM ду 
363.15 1.7720 0.9052 0.2317 0.2936 0.38 

473.15 1.5204 0.6001 0.2158 0.1799 2.17 0.007 
523.15 15204 0.6001 02158 0.1799 1.36 0.008 


El pequeño valor de RCM % ФР que se muestra рага T = 363.15 К (90°С) 
indica la capacidad de la ecuación de van Laar para adecuarse a GË, así como la 
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capacidad del método de ecuación de estado para reproducir los datos. Los resul- 

tados de la RCM а 473.15 К (200°C) indican la calidad de las predicciones basa- 
das sólo en datos de la presión de vapor para la especie pura yen datos de la mezcla 
а 90°С. Una extrapolación basada sobre los mismos datos a 523.15 К (250°С) 

produce resultados comparables. Puede esperarse que las extrapolaciones a tem- 
peraturas aún más elevadas se conviertan progresivamente en menos exactas. La 
calidad de la predicción para 200 y 250°С se indica en el diagrama Pxy de la figura 
13.3. 


EVL a partir de correlaciones de valor K 


Debido a la funcionalidad compleja de los valores К, los cálculos del EVL requie- 
ren, en general, procedimientos iterativos adecuados sólo para una resolución en 
computadora (sección 12.6). No obstante, en el caso de mezclas de hidrocarburos 
ligeros, en las cuales los campos de fuerza molecular son relativamente poco com- 
plicados, se puede suponer como una aproximación razonable que ambas fases, 
líquida y de vapor, son soluciones ideales. La ecuación (10.85) muestra que ф“ = 

фь y la suposición de las soluciones ideales reduce la ecuación (13.28) a 


g= ФР) ЛАТ, Р) 
ФТ, Р) Рф(Т,Р) 


La fugacidad f; (Т, Р) está dada por la ecuación (10.41), la cual se convierte aquí 
en 


1 ==: pst 
FHT, P) = Р“ф“ЧТ, Ре) кр EZ ED 
RT 
en donde У’! es el volumen molar de la especie pura 1 como un líquido saturado. 
Así, el valor K está dado por 


PEOR, Ре) V PP) 
= e 


(13.66) 
PAT, P) RT 


1 


El gran atractivo de la ecuación (13.66) es que contiene solamente propieda- 
des de la especie pura y, por consiguiente, expresa valores K como funciones de T y 
P, independientes de las composiciones de las fases líquida y de vapor. Además, se 
pueden evaluar ġ y ф; a partir de las ecuaciones de estado para la especie pura 
o a partir de correlaciones generalizadas. Esto permite que los valores K para los 
hidrocarburos ligeros sean calculados y correlacionados como funciones de T y P. 
No obstante, el método está limitado para cualquier especie a temperaturas 
subcríticas, porque la curva de la presión de vapor termina en el punto crítico. 
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En las figuras 13.4 y 13.5 se presentan los nomogramas para los valores K 
de los hidrocarburos ligeros como funciones de Т у Р, preparados por DePriester!% 
sobre la base de los cálculos de la ecuación de estado anterior; éstos permiten un 
efecto promedio de composición y son adecuados para cálculos aproximados. 


Ejemplo 13.3 Para una mezcla de 10% mol de metano, 20% mol de etano y 70% 
mol de propano а 50(°Е), determine: 


a) La presión en el punto de rocío. 
b) La presión en el punto de burbuja. 


Los valores K se dan en la figura 13.4. 


SOLUCIÓN а) Cuando el sistema está en su punto de rocío, sólo hay una pequeñísi- 
ma cantidad de líquido, y las fracciones mol dadas son valores de уц. Como la tempe- 
ratura está especificada, los valores K dependen de la elección de P y, por ensayo, se 
encuentra el valor para el cual se satisface la ecuación (13.61). Los resultados para 
varios valores de P se dan en la tabla siguiente: 


Р = 100(psia) Р = 150(psia) Р = 126(рѕіа) 
Езресіе Yi К; УК; К; у/К; К; УК; 


Metano 0.10 20.0 0.005 18.2 0.008 16.0 0.006 
Etano 0.20 3.25 0.062 2.25 0.089 2.65 0.075 
Propano 0.70 0.92 0.761 0.65 1.077 0.762 0.919 


У(у/К,) = 0.828 X(y/K;) = 1174 X(y/K;) = 1.000 


A partir de los resultados que se dan en las dos últimas columnas se уе que se satis- 

face la ecuación (13.61) cuando Р = 126(psia). Esta es la presión en el punto de 
rocío, y la composición de la pequeñísima cantidad de líquido está dada por los valo- 
res de 2; = y;/k;, enlistados en la última columna de la tabla. 


b) Cuando el sistema está casi completamente condensado, se encuentra en el 
punto de burbuja y las fracciones mol dadas se convierten en los valores de x;. En este 
caso, se encuentra por ensayo el valor de Р para el cual los valores de К; satisfacen la 
ecuación (13.60). En la siguiente tabla se dan resultados para varios valores de P: 


P = 380(psia) Р = 400(psia) Р = 385(psia) 
Especie Ti K; Kizi К; Ку; К; Ка 


Ме{апо 0.10 5.60 0.560 5.25 0.595 5.49 0.549 
Е{апо 0.20 1.11 0.222 1.07 0.214 1.10 0.220 
Propano 0.70 0.335 0.235 0.32 0.224 0.33 0.931 

УКа = 1017  XKw=0.963 УКа; = 1.000 


100 L. DePriester, Chem. Eng. Progr. Symp. Ser No. 7, vol. 49, pp. 1-43, 1953. Se han publicado . 
en forma modificada рага el uso directo con las unidades SI (“С y kPa) por D. В. Dadyburjor, Chem. 
Eng. Progr., vol. 74(4), pp. 85-86, abril, 1978. 
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Figura 13.4: Valores K para sistemas de hidrocarburos ligeros. Intervalo de baja 
temperatura. (Reproducido con permiso de C. L. DePriester, Chem. Eng. Progr. Symp. 
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Valores К para sistemas de hidrocarburos ligeros. Intervalo de tempera- 


Figura 13.5 


т, Chem. Eng. Progr. Symp. 


tura elevada. (Reproducido con permiso de C. L. DePrieste 


Ser. No. 7, vol. 49, p. 42, 1953.) 
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Es evidente que se satisface la ecuación (13.60) cuando Р = 385 (psia). Ésta es la 
presión en el punto de burbuja. La composición de la burbuja de vapor está dada por 
у; = Кл, como se muestra en la ultima columna. 


Los cálculos de evaporación instantánea también se pueden hacer para 
hidrocarburos ligeros con los datos de las figuras 13.4 y 13.5. Aquí, el procedi- 
miento es exactamente como se describe en el ejemplo 12.3, en donde se aplica 
la ley de Raoult. Recuérdese que el problema es hacer el cálculo, para un siste- 
ma de composición general dada {2;} a T y Р dadas, de la fracción del sistema 
que es vapor V y de las composiciones de la fase de vapor {y;} у de la fase 


líquida {2;}. La ecuación que debe satisfacerse es la ecuación (12.27), escrita 
aquí como 


2.К, 
— eZ | 13.67 
24 + "К;-1) = | 


Dado que Ту Р están especificadas, зе conocen las К; para los hidrocarburos lige- 
ros, como se dan en las figuras 13.4 y 13.5, y Ves la única incógnita en la ecuación 
(13.67) que se encuentra por ensayo. 


Ejemplo 13.4 Рага el sistema que se describe en el ejemplo 13.3, ¿qué fracción del 
sistema es vapor cuando la presión es 200 (psia) y ¿cuáles son las composiciones de 
las fases de vapor y líquida en equilibrio” 


SOLUCIÓN Іа presión que se da queda entre las presiones en el punto de rocío у el 
punto de burbuja, establecidas para este sistema en el ejemplo 13.3. Por lo tanto, el 
sistema consta de dos fases. El procedimiento consiste en encontrar mediante ensa- 
yo el valor de Y para el cual la ecuación (13.67) se satisface. Nótese que siempre 
existe una solución trivial para Y = 1. En la tabla siguiente se muestran los resulta- 
dos de varios ensayos. Las columnas encabezadas y, proporcionan los valores de los 
términos de la suma de la ecuación (13.67), porque cada término de hecho es un 


valor de yi. 
пя жк, 
y; para у para у; para para 
Especie а К; у= 0.35 v= 0.25 И= 0.273 V= 0.273 
Metano 0.10 10.0 0.241 0.308 0.289 0.029 
Etano 0.20 1.76 0.278 0.296 0.292 0.166 
Propano 0.70 0.52 0.438 0.414 0.419 0.805 


Зи, = 0.957 Ху; = 1.018 Ху; = 1.000 За = 1.000 


Así, se satisface la ecuación (13.67) cuando У = 0.273. Las composiciones de las 
fases se dan en las dos últimas columnas de la tabla. 
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13.1. Estime Z, НЕ y SF а 75°C уд bar para una mezcla equimolar de vapor de propano( 1) 


y n-pentano(2). Los segundos coeficientes viriales, en em? mol, son: 


С Bu Вю» В 
50 -331 -980 -558 
15 -276 -809 466 

100 -235 -684 -399 


13.2. Utilice los datos del problema 13.1 para determinar ф, y ф, como funciones de la 


13.3. 


13.4. 


composición para mezclas binarias de vapor de propano( 1) y n-pentano(2), a “75°С y 


2 bar. Trace una gráfica sencilla de los resultados. Explique las características de 
esta gráfica. 


Para una mezcla binaria de gases descrita por las ecuaciones (3.31) y (10.66), prue- 
be que 


GF = бъРуууо 


8 
s =- Pe Pyp 


dôn 
dT 


H = (5. -T Ру 


йб, 
С = -T те Ру» 


Consejo: Vea la parte a) del problema 10.32. 


La cantidad д; = 2B; = Ви ~ В, juega un papel en la termodinámica de las mezclas 
gaseosas a bajas presiones; vea, por ejemplo, la ecuación (12.4) para ф,. Esta canti- 
dad puede ser positiva o negativa, dependiendo de la naturaleza química de las espe- 
cies ту). ¿Para qué clase de pares moleculares se puede esperar que бу sea 


a) positiva; b) negativa; с) prácticamente cero? 


13.5. Las ecuaciones (13.6), (13.7) y (13.8) proporcionan expresiones de GË, НЕ y S% 


para un gas descrito por la ecuación (3.31), la ecuación virial de estado de dos térmi- 
nos. Utilice estos resultados junto con las tendencias exhibidas en las figuras 3. Пу 
3.19 para racionalizar que GË, НЕ y ВЕ generalmente son negativas para un gas a Т 
y Р normales. De modo similar, racionalice que la capacidad calorífica residual СЕ 
generalmente es positiva. (Nota: No se necesitan ni faltan números aquí. Base el 


razonamiento sólo sobre características geométricas de B contra T a temperaturas 
normales reducidas.) 
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13.6. Determine expresiones рага GF, НЕ y Е implicadas рог la ecuación de estado de van 
der Waals, ecuación (3.34). 


13.7. Determine expresiones рага QË, НЕ y ВЕ implicadas рог la ecuación de Dieterici: 


Aquí, los parámetros de а y b sólo son funciones de la composición. 


13.8. Determine expresiones рага СА, ДЕ y SE implicadas por la ecuación virial de tres 
términos en volumen, ecuación (3.33). 


13.9. Encuentre expresiones de ф, уф, рага una mezcla gaseosa binaria descrita por la 


ecuación (3.33). Las reglas de mezclado para В y С se dan mediante las ecuaciones 
(10.66) y (13.2). 


13.10. Una mezcla equimolar de metano y propano se descarga de un compresor a 5 500 
kPa у 90°С, a la velocidad de 1.4 kg $! Si la velocidad en la línea de descarga no 
excede de 30 mê 81, ¿cuál es el diámetro mínimo de la línea de descarga? 


13. 11. Estime Y НЕ, SÉ y QË para una de las mezclas binarias de vapor siguientes: 


а) Acetona(1)/1,3-butadieno(2) con fracciones mol yy = 0.28 y yz = 0.72, a t = 
60°C y P = 170 kPa. 


b) Acetonitrilo(1)/éter dietílico(2) con fracciones mol yy = 0.37 y ya = 0.63, a {= 
50°C y Р = 120 kPa. 


c) Cloruro de metilo(1)/cloruro de etilo(2) con fracciones mol y; = 0.45 y уз = 
0.55, a {= 25°С y = 100 kPa, 


d) Nitrógeno(1)/amoniaco(2) con fracciones mol y, = 0.83 y ya = 0.17, ај = 20°С 
y Р = 300 КРа. 


e) Dióxido de azufre(1)/etileno(2) con fracciones mol y; = 0.32 y y2 = 0.68, a t= 
25°C y P = 420 kPa., 


13.12. Para la mezcla de vapor binaria nitrógeno(1)/isobutano(2), calcule У, НЕ SE y GE 


con ут = 0.35, уз = 0.65, t = 150°C, y Р = 0.60 bar mediante los métodos siguien- 
tes: 


a) Suponga la mezcla como una solución ideal con propiedades de las especies pu- 
ras dadas por las correlaciones де Lee/Kesler 


b) Aplique las correlaciones de Lee/Kesler directamente a la mezcla. 


с) Utilice la ecuación de estado de Redlich/Kwong con las ecuaciones (13.16) у 
(13.17). En la ecuación (10.72), ajuste Жо = 0.11. 


13.13. Para la mezcla binaria de vapor de sulfuro de hidrógeno( 1)/etano(2), calcule Y НЕ, 


9E y (Е con yı = 0.20, ya = 0.80, | = 140°C, y Р = 80 bar mediante los métodos 
siguientes: 


a) Suponga la mezcla como una solución ideal con propiedades de las especies pu- 
ras dadas por la correlación de Lee/Kesler. 


Problemas 
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RETK: 


13,18, 


1319 


13,20, 


13.21. 
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b) Aplique las correlaciones de Lee/Kesler directamente а la mezcla. 


с) Utilice la ecuación de estado de Redlich/Wong con las ecuaciones ( 13.16) y ( 13.17). 
En la ecuación (10.72), ajuste Ко 0.06. 


Utilice los valores de los parámetros calculados en la parte с) del problema (13.12), 
para estimar ф, у ф, para la mezcla de nitrógeno( 1)/isobutano(2) del problema 13.12. 


Utilizando log valores de los parámetros calculados en la partec) del problema 13.13, 
estime ф, y Ф, para la mezcla sulfuro de hidrógeno( 1)/etano(2) del problema 13.13. 


Si un sistema presenta EVL, al menos uno de los valores K debe ser mayor que 1.0 y 
al menos uno debe ser menor que 1.0. Ofrezca una prueba de esta observación. 


Los cálculos de evaporación instantánea son más sencillos para los sistemas binarios 
que para el caso general de multicomponentes, debido a que las composiciones de 
equilibrio para uno binario son independientes de la composición general. Demuestre 
que, para un sistema binario en EVL, 


са - K,)-(1-K,) 
(K, - DA = K) 


Suponiendo la validez de las gráficas DePriester, haga los cálculos siguientes de EVL 
para el sistema metano( 1)/etileno(2)/etano(3): 


a) P BURBUJA, dadas у= 0.10, 25 = 0.50 y і = -60 (“F). 

b) P ROCÍO, dadas уз = 0.50, уз = 0.25 y t = -60 (“Е). 

c) T BURBUJA, dadas у = 0.12, хә = 0.40 y Р = 250 (psia). 

d) T ROCÍO, dadas уз = 0.43, ya = 0.36 у Р = 250 (psia). 

Suponiendo la validez de las gráficas DePriester, haga los cálculos siguientes de EVL 
para el sistema etano( 1)/propano(2)/isobutano(3)Asopentano(4): 

a) P BURBUJA, dadas gı = 0.10, хә = 0.20, 23 = 0.30 y { = 60°С. 

b) P ROCÍO, dadas уз = 0.48, y2 = 0.25, уз = 0.15 y t = 60°С. 

c) T BURBUJA, dadas z; = 0.14, хо = 0.13, хз = 0.25 y Р = 15 bar. 

d) T ROCÍO, dadas уз = 0.42, y2 = 0.30, уз = 0.15 y Р = 15 bar. 


La corriente proveniente de un pozo de gas consiste еп 50% mol de metano, 10% mol 
de etano, 20% mol de propano y 20% mol de n-butano. Esta corriente se alimenta en 
un condensador parcial mantenido auna presión de 250 (psia), donde su temperatu- 
ra se lleva a 80 (“F). Determine la fracción molar del gas que se condensa y las 
composiciones de las fases líquida y de vapor que salen del condensador. 


Una mezcla equimolar de n-butano уп-Нехапо, a presión P, se lleva a una temperatu- 
ra de 95°C, en donde existe como una mezcla de vapor/líquido en equilibrio. Si la 
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13.22. 


13.23. 


13.24. 


13.25. 


13.26. 


13.27. 


fracción mol de n-hexano en la fase líquida es 0.75, ¿cuál es la presión Р (en bar), 


cuál es la fracción molar del sistema que es líquida y cuál es la composición de la fase 
vapor? 


Una mezcla que contiene 25% mol den-pentano, 45% mol de n-hexano y 30% mol de 
n-heptano, se lleva a la condición de 175 (“F) y 2 (atm). ¿Qué fracción molar del 
sistema es líquida, y cuáles son las composiciones de las fases? 


Una mezcla que contiene 15% mol de etano, 35% mol de propano y 50% mol de 
n-butano, se lleva a una condición de 40°С a una presión Р. Si la fracción molar de 
líquido en el sistema es 0.40, ¿euál es la presión P (en bar) y cuáles son las composi- 
ciones de las fases líquida y de vapor? 


Una mezcla que contiene 1% mol de etano, 5% mol de propano, 44% mol de 
n-butano y 50% mol de isobutano, se lleva a una condición de 70 (F) а la presión Р. 
Si la fracción molar del sistema que es vapor es 0.2, ¿cuál es la presión Р, y cuáles son 
las composiciones de las fases de vapor y de líquido? 


Una mezcla de 30% mol de metano, 10% mol de etano, 30% mol de propano y 30% 
mol de n-butano se lleva a una condición de 5°С a la presión Р, en donde existe como 
una mezcla vapor/líquido en equilibrio. Si la fracción mol del metano en la fase vapor 
es 0.90, cuál es la presión Р (еп bar)? 


El plato superior de una columna de destilación y el condensador están a una presión 
de 20 (psia). El líquido del plato superior es una mezcla equimolar de n-butano y 
n-pentano. El vapor del plato superior, considerado en equilibrio con el líquido, va al 
condensador, en donde 50 moles por ciento del vapor se condensa. ¿Cuál es la tempe- 
ratura del plato superior? ¿Cuáles son la.temperatura y la composición del vapor que 
sale del condensador? 


Se separa n-butano de una mezcla gaseosa equimolar de metanoln-butano por com- 
presión del gas, a la presión Р y a 40°С. Si 40 % de lo que se alimenta sobre una base 


molar se condensa, ¿cuál es la presión Р (en bar) y cuáles son las composiciones de las 
fases vapor y líquida resultantes? 


CAPÍTULO 14 


TOMAS EN EQUILIBRIO DE FASES 


14.1 Equilibrio y estabilidad 


Considere un sistema cerrado que contiene un número arbitrario de especies y 
comprende un número arbitrario de fases, en el cual la temperatura y la presión 
son uniformes (aunque no necesariamente constantes). Se supone que el sistema 
inicialmente no está en estado de equilibrio con respecto a la transferencia de masa 
entre las fases y la reacción química. Cualesquiera cambios que ocurran en el siste- 

ma son necesariamente irreversibles, y llevan al sistema más cerca de un estado de 

equilibrio. Es posible imaginar que el sistema está colocado en un ambiente de tal 
modo que el sistema y sus alrededores siempre están en equilibrio térmico y mecá- 

nico. El intercambio de calor y el trabajo de expansión se llevan a cabo 
reversiblemente. Bajo estas condiciones, el cambio de entropía de los alrededores 
está dado por 


Е: 90, Е -dQ 
а8 = T г. Т 


alr 


El término final se aplica al sistema, para el cual la transferencia de calor dQ tiene 
un signo opuesto al de а0 р, у la temperatura del sistema Т remplaza a Tar, porque 
ambas deben ser del mismo valor para una transferencia reversible de calor. La 


segunda ley requiere que 
48* + dSajy > 0 


donde St es la entropía total del sistema. La combinación de estas expresiones da, 
al reacomodarlas, 


dQ < тай! (14.1) 
La aplicación de la primera ley da 


dU* = dQ + dW = dQ - P av! 
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o bien 


dQ = dU' + Ра" 
La combinación de esta ecuación con la ecuación (14.1) resulta en 


а + Ра < dagt 


а? + Рау Та < 0 (14.9) 


Como esta relación comprende sólo propiedades, debe ser satisfecha por los 
cambios en el estado de cualquier sistema cerrado de Т y Р uniformes, sin restricción 
de las condiciones de reversibilidad mecánica y térmica supuesta en su derivación. 
La desigualdad se aplica a todo cambio incremental del sistema entre los estados de 
no equilibrio e indica la dirección del cambio que lleva hacia el equilibrio. La igualdad 
se mantiene para los cambios entre los estados de equilibrio (procesos reversibles). 
Así, la ecuación (6.1) es justamente un caso especial de la ecuación (14.2). 

La ecuación (14.2) es tan general que la aplicación a problemas prácticos es 
difícil; las versiones restringidas son mucho más útiles. Por ejemplo, por inspec- 
ción se ve que 


(dUN st vt 0 


en donde los subíndices especifican las propiedades que se mantienen constantes. 
De modo similarmente, para los procesos que se efectúan а И'у V* constantes, 


(88) ye yt 20 


Un sistema aislado está necesariamente restringido a una energía interna y a un 
volumen constantes, y para un sistema tal se deduce directamente de la segunda 
ley que la última ecuación es válida. 


Si un proceso esta restringido para que ocurra a T y P constantes, entonces 
la ecuación (14.2) se puede escribir 


ай» + а(РУтр-а(Т8ть< 0 
o bien 
ХО + РУ! TS p<o 
A partir de la definición de la energía de Gibbs [ecuación (6.3), 
G = H'- TS = И + PV' TS! 


Por consiguiente, 


(дебтр< 0 (14.3) 
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Entre las posibles especializaciones de la ecuación (14.2), ésta es la más útil, por- 
que T y P, que se miden con facilidad, son más convenientes como constantes que 
otros pares de variables, por ejemplo U! y У". 

La ecuación (14.3) indica que todos los procesos irreversibles que ocurren a 
T yP constantes se efectúan en una dirección tal que causan una disminución en la 
energía de Gibbs del sistema. Por consiguiente: 


El estado de equilibrio de un sistema cerrado es aquel estado para el cual 
la energía total de Gibbs es un mínimo con respecto a todos los cambios 
posibles a las T y P dadas. 


Este criterio de equilibrio proporciona un método general para la determinación 
de los estados de equilibrio. Se escribe una expresión para G* como función de los 
números de moles (números de mol) de las especies en las diversas fases, y enton- 
ces se encuentra el conjunto de valores para los números de moles que minimiza a 
Ga, sujeta a las restricciones de conservación de masa. Este procedimiento se pue- 
de aplicar a problemas de equilibrio de fases, reacción química o equilibrio combi- 
nado de fases y reacción química; es más útil para problemas complejos de equili- 
brio y se ilustra para el equilibrio de la reacción química en la sección 15.9. 

En el estado de equilibrio pueden ocurrir variaciones diferenciales en el siste- 
ma, a T y P constantes, sin producir ningún cambio en G!. Éste es el significado de 
la igualdad en la ecuación (14.3). Así, otra forma de este criterio de equilibrio es 


[агр = 0] (14.4) 


Para aplicar esta ecuación, se desarrolla una expresión para dG* como función del 
número de moles de las especies en las diversas fases y se ajusta igual a cero. La 
ecuación resultante, junto con las que representan la conservación de masa, pro- 
porciona ecuaciones de trabajo que funcionan para la resolución de problemas de 
equilibrio. La ecuación (14.4) lleva directamente a la ecuación (10.6) para el equi- 
librio de fases y se aplica al equilibrio de reacción química en la sección 15.3. 

La ecuación (14.3) proporciona un criterio que se debe satisfacer por cual- 
quier fase sencilla que sea estable con respecto a la alternativa de que se separe en 
dos fases. Requiere que la energía de Gibbs de un estado de equilibrio esté en su 
valor mínimo con respecto a todos los cambios posibles a las T y P dadas. Así, por 
ejemplo, cuando se lleva a cabo una mezcla de dos líquidos a T y P constantes, 
la energía total de Gibbs debe decrecer, porque el estado mezclado debe tener una 
energía de Gibbs inferior respecto al estado no mezclado. Se puede escribir 


б = п < У тб 
A partir de la cual 


б< Y 2,6; 
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Ty 


Figura 14.1: Cambio de energía de Gibbs en el mezclado. Curva 1, miscibilidad 
completa; curva П, existen dos fases entre a y В. 


o bien 
G- №. 26; < 0 (Т у Р сопзїап{ез) 


De acuerdo сор la definición de la ecuación (11.29), la cantidad а la izquierda es el 
cambio de energía de Gibbs en el mezclado. Por consiguiente, 


АС <0 


Así, como se hizo notar en la sección 11.3, el cambio de energía de Gibbs en el 
mezclado debe ser siempre negativo, y una gráfica de AG contra ү para un siste- 
ma binario siempre se debe mostrar por una de las curvas de la figura 14.1. Sin 
embargo, con respecto a la curva II, hay una consideración posterior. Si cuando se 
lleva a cabo la mezcla, un sistema puede alcanzar un valor menor de la energía de 
Gibbs formando dos fases en lugar de formar una sola, entonces el sistema se 
separa en dos fases. Esto es, en efecto, la situación representada entre los puntos 
a y В en la curva П de la figura 14.1, porque la línea recta punteada que conecta 
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los puntos @ y В representa al AG que se podría obtener para el intervalo de esta- 
dos que consisten en dos fases de composiciones x* y £f , en varias proporciones. 
Así, la curva sólida que se muestra entre los puntos œ y В no puede representar 
una fase estable con respecto a la separación de las fases. Los estados de equilibrio 
que se establecen entre œ y В constan de dos fases. 

Estas consideraciones llevan al criterio siguiente de estabilidad para un sis- 
tema binario de una sola fase. A temperatura y presión constantes, AG y su prime- 
ra y segunda derivadas deben ser funciones continuas de 21, y la segunda derivada 
debe ser alguna que siempre satisfaga la desigualdad 


Ф AG 


> () (Т, Р constantes) 
dx; 


Dado que T es constante, igualmente se puede escribir 


2 
d т > 0 (Т, P constantes) (14.5) 


Este requerimiento tiene varias consecuencias. La ecuación (11.30), 
reacomodada y escrita para un sistema binario, se convierte en 


ВО = 111 + 221 + = 
RT = аа La M La RT 
a partir de la cual 
d(AG/RT) _ AGF/RT) 


ln zı — In xa + 


dx, di, 
Ë(AG/RT) _ 1 + d(G*/RT) 
да? 2\2 da; 
De donde, es equivalente a la ecuación (14.5), la estabilidad requiere que 


@(С°/ВТ) > _ 1 
dx; Tila 


Además, nótese mediante la ecuación (11.5) que, para una mezcla binaria, 


(T, P constantes) (14.6) 


QE 
тапи + тә р y 
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de donde 


= |) у = 0 Ya ae ES 


d(GF/RT) din y, din y, 
AAA + 9 — 
dx, dz, dx, 


Al incorporar la ecuación ( ll. 6), la forma del coeficiente de actividad de la ecuación 
de Gibbs/Duhem, se reduce esto a 


a(G*/RT) 


= In У; ~ 1 
de, Y” in Y 


Una segunda diferenciación da 


d(G*/RT) _ diny, _ ау, 
de; dx, dz, 


y una segunda aplicación de la ecuación де Gibbs/Duhem produce 


d (6 /ВТ) _ 19 17, 
да ty de 


Esta ecuación, en combinación con la ecuación (14.6), da 


dany >- 2 (T, P constantes) 
dz, Ta 


la cual es otra condición de estabilidad, equivalente a la ecuación (14.5) de la cual 
deriva finalmente. Se deduce directamente otro criterio de estabilidad, por ejemplo, 


аһ > () (Т, Р constantes) 
ал, 

Y 
ди >0 (T, P constantes) 
dz, 


Las tres últimas condiciones de estabilidad pueden igualmente escribirse para la 
especie 2; así, para cualquier especie en una mezcla binaria, se tiene 


A р сыйа) (14.7) 
dx, г 
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d: >0 (T, P constantes) (14.8) 
dz; 

me >0 (T, P constantes) (14.9) 
х 


Ejemplo 14.1 Los criterios de estabilidad se aplican а una fase en particular. No 
obstante, no existe algo que impida su aplicación a problemas de equilibrio de fases, 
en donde la fase de interés (por ejemplo, una mezcla líquida) está en equilibrio con 
otra fase (por ejemplo, una mezcla de vapor). Considere al equilibrio isotérmico binario 
vapor/líquido a presiones lo suficientemente bajas como para que la fase de vapor se 
pueda tomar como una mezcla de gas ideal. ¿Cuáles son las consecuencias de la 
estabilidad de fase líquida sobre las características de los diagramas Рху isotérmicos 
como aquellos de la figura 12.9% 


SOLUCIÓN Ponga su atención inicialmente en la fase liquida. Mediante la ecuación 
(14.8) aplicada a la especie 1, 

4 _ "pdin р 

ах, | dx, 
de donde, dado que Ê no puede ser negativa, 


din Ê >0 


1 


De modo similar, la aplicación de la ecuación (14.8) a la especie 2, y observando que 
dr = dx, se ve que 


mf y 
dx, 
La combinación de las dos últimas desigualdades da 
ди > 0 (Т, P constantes) (4) 
dx, dz, 


la cual es la base de la primera parte de este análisis. Dado que р = Р рага una 


mezcla de gas ideal, у como f; = f’ рага EVL, el lado izquierdo de la ecuación (А) 
se puede escribir 


йш], драг дшуР dliny,P_diny dmy, 
de, dz, dx, dx, dx, dx, 


580 


CAPÍTULO 14. Tomas en equilibrio de fases 


Así, la ecuación (4) da 


Фа >0 (В) 


1 


la cual es una característica esencial del EVL binario. Nótese que, aunque Р no es 
constante para EVL isotérmico, la ecuación (A) aún es válida, porque su aplicabilidad 
es a la fase liquida, para la cual las propiedades son relativamente insensibles a la 
presión. 

La segunda parte de este análisis describe la forma de la fugacidad de la ecuación 
de Gibbs/Duhem, ecuación (11.3), aplicada de nuevo a la fase líguida: 


q ВЛ кр IM 0 
de, de, 


De nuevo se debe notar que $ =уР рага EVL а baja presión. De donde 


(T, P constantes) (11.3) 


Pl + Aa 
de, ах, 


0 


a partir de la cual se encuentra, mediante manipulaciones similares а las utilizadas 
para desarrollar la ecuación (B) , que 


1 аР (yx) dy (0) 

P dx, YY. dx, 
Dado que mediante la ecuación (В) dyy/dx, > 0, la ecuación (С) asevera que el signo 
de dP/dx1 es el mismo que el signo de la cantidad yı = 21. 


La última parte de este análisis se basa en matemáticas sencillas, de acuerdo 
con las cuales, a T constante, 


арар/ах, (D) 
dy, dy,/dz, 


Pero por la ecuación (B), dy1/dx1 > 0. Así, dP/dy; tiene el mismo signo que Р/т. 
En resumen, el requerimiento de estabilidad implica lo siguiente para el EVL en 
sistemas binarios a temperatura constante 


dn 5) “Р ар 


——,‚у (у= 11) tienen el mismo sign 


de ' 


En un azeótropo, donde y, = 21 
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Aunque se han derivado para condiciones de baja presión, estos resultados son de vali- 
dez general, como se ilustra рог los datos de EVL que se muestran en la figura 12.9. 


14.2 Equilibrio tlíquido/líquido (ELL) 


Muchos pares de especies químicas que se deben mezclar para formar una sola 
fase líquida dentro de cierto límites de composición podrían no satisfacer el crite- 
rio de estabilidad de la ecuación (14.5). Por consiguiente, tales sistemas, se sepa- 
ran en este intervalo de composición en dos fases líquidas de composiciones dife- 
rentes. Si las fases están en equilibrio termodinámico, el fenómeno es un ejemplo 
del equilibrio líquido/líquido (ELL), el cual es importante para operaciones indus- 
triales ,por ejemplo, la extracción con disolventes. 

Los criterios de equilibrio para ELL son los mismos que para el EVL, es 
decir, uniformidad de Т y P y de la fugacidad f, рага cada una de las especies 
químicas a través de ambas fases. Para el ELL en un sistema de N especies a T y 
Р uniformes, se identifican las fases líquidas por medio de subíndices q y В, y se 
escriben los criterios de equilibrio como: 


РЕМО  (i=12...,N 
Con la introducción de los coeficientes de actividad, esto se convierte en 
ayi fE = xiy fP 


Si cada especie pura puede existir como líquido a la temperatura del sistema, 
fe = f? = f, y la última ecuación se convierte en 


үр=шү; @=1,2,...,№ (14.10) 


En la ecuación (14.10), los coeficientes de actividad y? y у? derivan de la 
misma función GE/RT, así, funcionalmente son idénticos, y se distinguen matemá- 
ticamente sólo por las fracciones mol a las cuales se aplican. Para un sistema líqui- 
do/líquido que contiene N especies químicas 


yS = yili, Lo, ...,Ty-1, Т, Р) (14.114) 
yf у(а?, 2, баа) е Т, Р) (14.115) 


De acuerdo con las ecuaciones (14.10) y (14. П), se puede escribir М ecuaciones de 
equilibrio en 2N variables intensivas (T, P y N = 1 fracciones mol independientes 
para cada fase). La resolución de las ecuaciones de equilibrio para ELL, por lo 
tanto, requiere una especificación previa de valores numéricos para N de las varia- 
bles intensivas. Esto está de acuerdo con la regla de las fases, ecuación (2.1 1), 
рага la cual F=2 =m + ЇЇ“ = 2 = 2 + М = М. El mismo resultado se obtiene para 
EVL sin restricciones especiales sobre el estado de equilibrio. 
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Dos fases líquidas; 


fases 
líquidas 


Dos 
fases 
líquidas 


Figura 14.2: Tres tipos de diagramas de solubilidad líquido/líquido a presión constante. 


En la descripción general de ELL, se puede considerar cualquier número de 
especies, y la presión puede ser una variable significativa. Aquí se tratará un caso 
especial más sencillo (aunque importante), el ELL binario, ya sea a presión cons- 
tante o a temperaturas reducidas, suficientemente bajas como para que el efecto 
de la presión sobre los coeficientes de actividad se pueda ignorar. Pero para una 
fracción mol independiente por fase, la ecuación (14.10) da 


лур = ay? (14.12а) 
У 
(1- же) уг = (1- 42) yf (14.125) 
en donde 
үг = yle, Т) (14.13a) 
ү? = yet, Т) (14.135) 


Aquí se tienen dos ecuaciones у tres variables ( тї, 18 y T); la fijación de una de las 
variables permite la resolución de las ecuaciones (14.12) para las dos restantes. 
Dado que In y;, con preferencia a y;, es una función termodinámica más natural, la 
aplicación de las ecuaciones (14.12) a menudo se desprende de los reacomodos 


г! 


ш = 2. _ (14144) 
7! Ж 


a — zê 
= 1 а 


ү? 1-27 


(14.145) 
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Para condiciones de presión constante, o cuando los efectos de la presión 
pueden ser ignorados , se muestra en forma más conveniente el ELL binario en un 
diagrama de solubilidad, esto es, una gráfica de Т contra xj. En la figura 14.2 se 
ilustran tres tipos de diagramas binarios de solubilidad. El primer diagrama (figu- 
ra 14.24) muestra curvas (curvas binodales) que definen una “isla” y representan 
las composiciones de las fases coexistentes: la curva UAL, la de la fase « (rica en la 
especie 2) y la curva UBL, la de la fase В (rica en la especie 1). Las composiciones 
en equilibrio д“ y х? a una Т particular son definidas por las intersecciones de 
una linea horizontal de correlación y las curvas binodales. La temperatura Ту 65 
una temperatura consoluta inferior o una temperatura critica de solución inferior 
(LCST); la temperatura Ту es una temperatura consoluta superior, o una tempera- 
tura critica de solución superior (UCST). A temperaturas entre Ту, y Ty, es posible 
el ELL; para T < Тур y Т > Ty, se obtiene una sola fase líquida para el intervalo 
completo de composiciones. Los puntos consolutos son análogos a los puntos críti- 
cos líquido/gas de un fluido puro; son estados limitantes del equilibrio de dos fases 
para los cuales todas las propiedades de las dos fases en equilibrio son idénticas. 

Realmente, el comportamiento que se muestra en la figura 14.24 se observa 
con poca frecuencia; las curvas binodales de ELL usualmente son interrumpidas 
por alguna otra transición de fase. Cuando las curvas binodales intersectan la 
curva de congelación, sólo puede existir una UCST (figura 14.2b); cuando 
intersectan la curva de punto de burbuja de EVL, sólo puede existir una LCST 
(figura 14.2c); cuando intersectan ambas, no existen puntos consolutos, y se ob- 
serva un cuarto tipo де comportamiento.* 

Así, es obvio que los sistemas verdaderos presenten una diversidad de compor- 
tamientos del ELL. La base termodinámica para el cálculo, o la correlación, de ELL 
es una expresión рага G%/RT, a partir de la cual se derivan los coeficientes de activi- 
dad. La capacidad de una expresión en particular para adecuarse está determinada 
por su capacidad para acomodarse a las diferentes características ilustradas en la 
figura 14.2. Esta es una prueba severa, porque a diferencia de su papel en el EVL a 
baja presión, en donde representan las correcciones a la ley de Raoul, aquí los coefi- 
cientes de actividad son la única contribución termodinámica al cálculo de un ELL. 


Ejemplo 142 Un caso limitante de ELL binario es aquel para el cual la fase œ está 
muy diluida en la especie 1 y la fase В está muy diluida en la especie 2. En este caso, 
con una buena aproximación, 


ТЕЙ иа дей ут жеу 


La sustitución еп las ecuaciones de equilibrio, las ecuaciones (14.12) dan 
дуг = A 1-м = (1- xf)? 


Un tratamiento comprensible del ELL es dado рог J. М. Sorensen, T, Magnussen, 1? Rasmussen 
y Aa. Fredenstund, Fluid Phase Equilibria, vol. 2, pp. 297-309, 1979; vol. 3, pp. 47-82, 1979; vol. 4, 
pp. 151-163, 1980. Fara una recopilación de datos, ver W. Arlt, M. E. A. Macedo, P. Rasmussen y J. 
М. Sorensen, Liguid-Liguid Equilibrium Data Collection, Chemistry Data Series, vol. V, Partes 14, 
DECHEMA, Frankfurt/Main, 1979-1987. 
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y la solución para las fracciones mol da las expresiones aproximadas 


= 1 

= = LE (4) 
Y1Y2 =1 

2? = Yı (ү; та 1) (В) 


угу» =1 


Alternativamente, se puede resolver para los coeficientes de actividad a dilución infi- 
nita, obteniendo 


у = = (С) 
(D) 


Las ecuaciones (A) y (B) dan estimaciones de orden de magnitud de las composicio- 
nes de equilibrio a partir de expresiones de dos parámetros рага СЕ/ВТ en donde las 
y? a menudo se relacionan con los parámetros de un modo sencillo. Las ecuaciones 
(C) y (D) sirven para la función opuesta; proporcionan expresiones explícitas senci- 
llas para las у; en términos de composiciones medibles del equilibrio. Las ecuaciones 
(C) y (D) demuestran que las desviaciones positivas del comportamiento de gas ideal 
promueven el ELL рага 


1 ý 1 
ет. д nz >Il 
аї г! 
El ejemplo extremo de ELL binario es el de la ¿mmiscibilidad completa de las 
dos especies. Cuando zë = æ} = 0, yf y y; son la unidad, y las ecuaciones (14.12) 


requieren, por consiguiente, que 


Hablando estrictamente, quizá no haya dos líquidos que sean completamente 
inmiscibles. Sin embargo, las solubilidades reales son tan pequeñas (por ejemplo, 
para algunos sistemas de hidrocarburos/agua) que las idealizaciones 27 = 22 = 0 
dan aproximaciones adecuadas para cálculos prácticos (ejemplo 14.7). 


Ejemplo 14.3 Іа expresión más sencilla para G%/RT capaz de predecir el ELL, es 


la ecuación de un parámetro 


ЕТ = Алу (4) 


рага Іа спа] 
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ln у; = Аж = А(1- 21)? у ш y = Az; 


Al especializar estas- dos expresiones a las fases a y Ву combinándolas con las 
ecuaciones (14.14) se tiene 


АЦ - ar)? (1- 22) = m2 (В) 


(С) 


Dado un valor del parámetro А, se encuentran las composiciones en equilibrio 27 y 
2? como la solución a las ecuaciones (В) y (С). 

Las curvas de solubilidad implicadas por la ecuación (A) son simétricas respecto 
а 11=0.5, por la sustitución de la relación 


22 =1- rf (D) 
en las ecuaciones (В) у (С), reduce ambas а la misma ecuación: 


1-ж 


А(1- 22) = In 


(Е) 


2, 


Cuando А >2, esta ecuación tiene tres raíces reales: x; = 12, л=гул1 = 1-т,еп 
donde 0 < r < 1/2, Las dos últimas raíces son las composiciones en equilibrio ( тү y 
хб ), mientras que la primera raíz es una solución trivial Para A < 2, sólo existe la 
solución trivial; el valor A = 2 corresponde a un punto consoluto, donde convergen las 
tres raíces en el valor de 1/2. La tabla siguiente muestra valores de A calculados a partir 
de la ecuación (E) para varios valores de zf (= 1 = 27). Nótese, particularmente, la 
sensibilidad de дү para incrementos pequeños en А а partir de su valor limitante de 2. 


A г 


2.4780 0.15 
2.7465 0.1 
3.2716 0.05 
4.6889 0.01 
5.8468 0.005 
6.9206 0.001 
7.6080 0.0005 


La forma real de una curva de solubilidad es determinada por la dependencia 
con respecto a la temperatura de G*/RT. Fara ilustrar esto, considérese la siguiente 
dependencia con respecto a Т del parámetro А en la ecuación (A): 


А= ® +b-cinT (Е) 
Т 
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en donde q, Бу e son constantes. Por medio de la ecuación (10.93), esto implica que 
la entalpía en exceso НЕ es lineal еп Т, y que la capacidad calorífica en exceso CË es 
independiente de Т: 


НЕ = Ría + сеТ)хуло (а) 
дн: 

(Е: = Ве Н 

Р | aT | 125 (Н) 


La entalpía en exceso y la dependencia de A en función de la temperatura están 
relacionadas directamente. A partir de la ecuación (F), 


аА 1 
—=-—(a + cT) 
ат Т? 
La combinación de esta ecuación con la ecuación ((7) produce 
dA НЕ 


ат ва ВТ’ 

Así, dA/dT es negativo para un sistema endotérmico (НЕ positivo) y positivo para un 
sistema exotérmico (НЕ negativo). Un valor negativo de dA/dT еп un punto consoluto 
implica una UCST, porque A decrece a 2.0 a medida que la T se incrementa. 
Inversamente, un valor positivo implica una LCST, porque A disminuye a 2.0 a 
medida que la Т decrece. Por lo tanto, un sistema descrito por las ecuaciones (A) y 
(P) presenta una UCST si es endotérmico en el punto consoluto y una LCST si es 
exotérmico en el punto consoluto. La ecuación (P) escrita para un punto consoluto 
(A = 2) se convierte en 


Tin = а (25) Т @) 
с с 
Dependiendo de los valores de а, b y с, esta ecuación tiene cero, una o dos raíces de 


temperatura. 


Como ejemplo, se tratarán sistemas binarios hipotéticos descritos por las 
ecuaciones (A) y (F) para los cuales el ELL зе obtiene en el intervalo de temperatura 
de 250 a 450 K. Si se ajusta c = 3.0, se hace positiva la capacidad calorífica en 
exceso, independientemente de T, por lo cual, mediante la ecuación (H), el valor 
máximo (azı = 22 = 0.5) es 6.24 J mol”? КЛ. Considere primero el caso para el cual 


AE -975 


+ 22.4 -ЗщТ 


Aquí, la ecuación (l) tiene dos raíces que corresponden а LCST у ОСВТ. 
Т = 272.9 y Ty = 391.2 K 


Con los valores de А se traza una gráfica contra Т en la figura 14 8а y la curva de 
solubilidad [a partir de la ecuación (Е)| se muestra en la figura 14.3b. Este caso — 
de un rizo de solubilidad cerrado- es del tipo que se muestra en la figura 14.2a. 
Requiere que НЕ cambie de signo en el intervalo de temperatura para la cual se 
obtiene el ELL. 
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2.0 
A 
1.9 
250 350 150 2505 
T/K 11 
а) 5) 


Figura 143: а) A contra Т, Б) Diagrama de solubilidad рага un sistema binario 
descrito por СЕ/ВТ = Алло, con А =-975/T + 22.4 = 3 | T. (НЕ cambia de signo.) 


Como un segundo caso, sea 


а ==” +21.1-3InT 


Aquí, la ecuación (1) sólo tieneuna raíz, en el intervalo de temperatura de 250 a 450 
К; es una UCST, Ту = 346.0 К, porque la ecuación (С) da una НЕ positiva a esta 
temperatura. Los valores de A y la curva de solubilidad correspondiente se dan en la 
figura 14.4. 

Finalmente, sea 


_ -1500 


А + 23.9 =З:Т 


Este caso es similar al segundo, en donde sólo hay una Т (339.7 К) que resuelve la 
ecuación (Г) para el intervalo de temperatura considerado. Sin embargo, ésta es una 
LCST, porque НЁ ahora es negativa. Los valores de A y la curva de solubilidad se 
muestran en la figura 14.5. 


El ejemplo 14.3 demuestra en forma de “fuerza bruta” que el ELL no se 
puede predecir por la expresión G%/RT = Алулә para valores de A < 2. Si la meta 
sólo es determinar bajo qué condiciones puede ocurrir el ELL, pero no encontrar 
la composición de las fases coexistentes, entonces en su lugar sólo se deben aplicar 
los criterios de estabilidad de la sección 14.1 y determinar bajo qué condiciones 
son satisfechos. Se ilustra este procedimiento mediante un ejemplo. 
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450 
350 
2506 
Tı 
a) b) 


Figura 14.4: а) A contra T; b) Diagrama de solubilidad para un sistema binario 
descrito por G%/RT = Алуа», con А = —540/T + 21.1 -3 hn T. (HE es positiva.) 


450 
18 350 
ПЕШИЕ) РЕНЕ 
250 350 450 250; 
T/K T] 
a) b) 


Figura 14.5; a) A contra Т; b) Diagrama de solubilidad para un sistema binario 
descrito por GY/RT = Алл», con А = ~ 1 500/7 + 23.9 = 3 In T. (НЕ es negativa.) 
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Ejemplo 144 El resultado de que ELL se predice por medio de la expresión G%/RT 
= Агъго, sólo para A > 2, se obtiene fácilmente por análisis de estabilidad. Por 
ejemplo, al aplicar la desigualdad (14.6) se encuentra 


Фе”втТ) Ф(Ата,) _ 94 
dzi de; 
Por consiguiente, la estabilidad requiere que 


1 


XL, La 


24 < 


El valor mínimo del lado derecho de esta desigualdad es 4, obtenida para ду = 22 = 
1/2; así, А < 2 produce la estabilidad de mezclas de una sola fase sobre todo el 
intervalo de la composición. Inversamente, si A > 2, entonces las mezclas binarias 
descritas рог GF/RT = Ах» forman dos fases líquidas en alguna parte del intervalo 
de composición. 


Ejemplo 14.5 Algunas expresiones para G%/RT son incapaces de representar un 
ELL. Un ejemplo es la ecuación de Wilson, la ecuación (11.16): 


Е 
ра -£1 ща + 22412) - 22 In(x + 21А21) (11.16) 


Demuestre que los criterios de estabilidad se satisfacen para todos los valores de 
Ау, A21 Y z1. 


SOLUCIÓN Aquí se trabaja con la desigualdad (14.7), escrita para la especie 1 como 


d In(x,y,) >0 
dx, 


Рага la ecuación de Wilson, ln y, está dado por la ecuación (П. 17). La adición de 
ln zı a ambos lados de la ecuación да 


(у) = - (1 + 5А.) + 29 (t) 
% LADA, 1, + Ал 
a partir de la cual se puede obtener 


a In(x,7,) г Ло + Na 
de a+ mA? (m+ gAn) 


Todas las cantidades del lado derecho de esta ecuación son positivas, y así 


а In(x,y,) 


‚0 
dx, 
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para todas las xr, y para todos los Aya y Лә que no son cero.” Así, la desigualdad (14.7) 
siempre es satisfecha y ELL no se puede representar mediante la ecuación de Wilson. 


14.3 Equilibrio vapor/líquido/líquido (EVLL) 


Se vio en la sección 14.2 que las curvas binodales que representan ELL pueden 
intersectar a la curva del punto de burbuja de EVL. Cuando esto sucede, se da 
origen al fenómeno de equilibrio vapor/líquido/líquido (EVLL). Un sistema binario, 
que consiste en dos fases líquidas y una fase de vapor en equilibrio, tiene ( de 
acuerdo con la regla de las fases) sólo un grado de libertad. Para una presión dada, 
la temperatura y las composiciones de las tres fases son fijas. En un diagrama de 
temperatura/composición, los puntos que representan los estados de las tres fases 
en equilibrio caen en una línea horizontal en 7“, En la figura 14.6, los puntos С y 
D representan las dos fases líquidas, y el punto E representa la fase de vapor. Si se 
añade más de una especie a un sistema cuya composición global cae entre los pun- 
tos C y D, y si se mantiene la presión de equilibrio de las tres fases, la regla de las 
fases requiere que la temperatura y las composiciones de las fases permanezcan 
inalteradas. No obstante, las cantidades relativas de las fases se ajustan ellas mis- 
mas para reflejar el cambio de la composición general del sistema. 

А temperaturas arriba de T* en la figura 14.6, el sistema puede ser de una 
sola fase líquida, dos fases (líquido y vapor) o una sola fase de vapor, dependiendo 
de la composición global. En la región а, el sistema es un solo líquido rico en la 
especie 2; en la región В, es un solo líquido, rico en la especie 1. En la región а-У, el 
líquido y el vapor están en equilibrio. Los estados de las fases individuales caen 
sobre las líneas AC y AE. En la región B-Y las fases líquida y vapor, descritas por 
las líneas BD y BE, también existen en equilibrio. Finalmente, en la región desig- 
nada У, el sistema es una sola fase de vapor. Abajo de la temperatura Т* de las tres 
fases, el sistema es enteramente líquido, con las características descritas en la 
sección 14.2; ésta es la región del ELL, 

Cuando un vapor es enfriado a presión constante, sigue la trayectoria repre- 
sentada en la figura 14.6 por una línea vertical. Se muestran varias líneas de este 
tipo. Si una empieza en el punto k, el vapor alcanza primero su punto de rocío en 
la línea BE y posteriormente su punto de burbuja en la línea BD, en donde la 
condensación, a una sola fase líquida В, es completa. Este es el mismo proceso que 
tiene lugar cuando las especies son completamente miscibles. Si se empieza en el 
punto n, no ocurre condensación del vapor hasta que se alcanza la temperatura Т*, 
Entonces ocurre por entero la condensación a esta temperatura, produciendo las 
dos fases líquidas representadas por los puntos Су D. Si se empieza en un punto 
intermedio m, el proceso es una combinación de los dos que se acaban de describir. 
Después de haber alcanzado el punto de rocío, el vapor, que traza una trayectoria 
a lo largo de la línea BE, está en equilibrio con un líquido que, a su vez, traza una 
trayectoria a lo largo de la línea BD. Sin embargo, a la temperatura T* la fase de 


2 Ambos Ло y А son positivos, definidos, porque Ay = Дәу = 0 dan valores infinitos para у 
у Үр. 
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1 
тъй 


Figura 14.6: Diagrama Тху a Р constante para un sistema binario que presenta EVLL. 


vapor está en el punto E. Toda la condensación restante ocurre por lo tanto a esta 
temperatura, produciendo los dos líquidos de los puntos С у D. 

La figura 14.6 se ha dibujado para una sola presión constante; las composi- 
ciones de las fases en equilibrio y, por tanto, la localización de las líneas cambian 
con la presión, pero la naturaleza general del diagrama es la misma dentro de un 
intervalo de presiones. Para la mayor parte de los sistemas, las especies se hacen 
más solubles una en la otra a medida que aumenta la temperatura, como lo indican 
las líneas CC y DH de la figura 14.6. Si el diagrama se dibuja para presiones 
sucesivamente más altas, se aumentan las temperatura correspondientes del equi- 
librio de las tres fases, y las líneas CG y DH se extienden más y más hasta que se 
encuentran en el punto consoluto М líquido/líquido, como se muestra en la figura 
14.7. 

А medida que se incrementa la presión, la línea CD se va haciendo más corta 
(como se indica en la figura 14.7 por las líneas C’D’ y C"D") hasta que en el punto 
M disminuye a una longitud diferencial. Para presiones aún más elevadas (P4), la 
temperatura está arriba de la temperatura crítica de la solución y ahí sólo hay una 
única fase líquida. El diagrama representa, entonces, el EVL de dos fases y tiene 
la forma de la figura 12.10d, exhibiendo un azeótropo al mínimo punto de ebullición. 

Para un intervalo intermedio de presiones, la fase de vapor en equilibro con 
las dos fases líquidas tiene una composición que no queda entre las composiciones 
de los dos líquidos. Esto se ilustra en la figura 14.7 por las curvas para Рз, las 
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Legión de 


А” 


Figura 14.7: Diagrama Try para diversas presiones. 


cuales terminan en A” y B”. El vapor en equilibrio con los dos líquidos en C” y D” 
está еп el punto F, Además, el sistema presenta un azeótropo, como se indica en el 
punto J. 

No todos los sistemas se comportan como se ha descrito en los párrafos pre- 
cedentes. Algunas veces la temperatura crítica superior de la solución nunca se 
alcanza, debido a que primero se alcanza la temperatura crítica del vapor/líquido. 
En otros casos, las solubilidades del líquido disminuyen debido a un aumento en la 
temperatura. En este caso, existe una temperatura crítica inferior de la solución a 
menos que aparezcan primero las fases sólidas. Existen también sistemas que ре 
sentan temperaturas críticas de la solución, tanto superiores como inferiores. 

En la figura 14.8 se ha dibujado un diagrama de fases a T constante que 
corresponde al diagrama a P constante de la figura 14.6. En él podemos identifi- 
car la presión de las tres fases en equilibrio como P*, la composición de vapor de 
las tres fases en equilibrio como Y; y las composiciones de las dos fases líquidas 
que contribuyen al estado de equilibrio vapor/líquido/líquido como x y zf. Los 
límites de las fases que. separan las regiones de las tres fases líquidas son casi 


“Para una explicación comprensible del comportamiento de las fases de fluidos binarios, ver J. 


$. Rowlinson y Е! L. Swinton, Liquids and Liquid Mixtures, За. ed, Butterworth Scientific, Lon- 
dres, 1982. 
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T constante 


тъй 


Figura 14.8: Diagrama Руа Т constante para dos líquidos parcialmente miscibles. 


verticales, porque la presión solamente tiene una influencia débil sobre las 
solubilidades de los líquidos. 

La composición de las fases de vapor y líquidas en equilibrio para sistemas 
parcialmente miscibles se calculan en la misma forma que para los sistemas misci- 
bles. En las regiones en donde un solo líquido está en equilibrio con su vapor, la 
naturaleza general de la figura 14.8 no es diferente en ninguna forma esencial de 
la figura 12.94. Debido a que la miscibilidad limitada implica un elevado compor- 
tamiento no ideal, cualquier consideración general de idealidad de la fase líquida 
queda excluida. Incluso una combinación de la ley de Henry, válida para una espe- 
cie a dilución infinita, y de la ley de Raoult, válida para una especie a medida que 
se aproxima a la pureza, no es muy útil, porque cada una se aproxima a un com- 
portamiento verdadero solamente en un intervalo muy corto de composición. Así, 
СЁ es grande, y con frecuencia su dependencia de la composición по se representa 
adecuadamente mediante ecuaciones sencillas. A pesar de ello, las ecuaciones NRTL 
y UNIQUAC, así como el método UNIFAC (apéndice G), proporcionan correlacio- 
nes adecuadas para los coeficientes de actividad. 


Ejemplo 146 Se han reportado mediciones cuidadosas del equilibrio para el siste- 
ma éter dietílico( 1)/agua(2) a 35°С. Explique la correlación y comportamiento de 
los datos de equilibrio de fases para este sistema. 

SOLUCIÓN El comportamiento Pxy de este sistema se muestra en la figura 14.9, en 


4M. A. Villamañán, A. J. Allawi y Н. C. Van Ness, J. Chem. Eng. Data, vol. 29, pp. 431-435, 
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Figura 14.9: Diagrama Pxy а 35°С para éter dietílico( 1)/agua(2). 


donde es obvio un rápido aumento en la presión al incrementarse la concentración de 
éter en la fase líquida, en la región diluida en éter. La presión de las tres fases, P* = 

104.6 kPa, es alcanzada a una fracción mol de éter de solamente 0.0117. Aquí, yy 
también aumenta muy rápidamente a su valor de tres fases: de y; = 0.946. Por otro 
lado, en la región diluida en agua, las velocidades de cambio son muy pequeñas, 

como se muestra a una escala amplificada en la figura 14.10. 


Las curvas en las figuras 14.9 y 14.10 proporcionan una correlación excelente 
de los datos del EVL; son el resultado de los cálculos de P BURBUJA llevados a 
cabo como se indica en la figura 12.12. La energía de Gibbs en exceso y los coeficien- 
tes de actividad se expresan aquí como funciones de la composición de la fase líquida 
mediante una ecuación de Margules de 4 parámetros modificada [véanse las ecuaciones 
(11.7) y (11.81: 


E 


= Дои + Ayo - Q 


ЕТ 
а 
In y = 4а, +2(4,, – А – 0 – 2, 26 
1 
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104.8 


Р/КРа 


104.0 


103.2 


0.92 
T1,Y1 


Diagrama Рху para éter dietílico(1)/agua(2), región rica en éter. 


Figura 14.10: 
dQ 


Iny = |а +24, — да), - 9 + г, dz 


» 


en donde 
Q= Ол) 
AT y Ag Lo 
99 охааа = са) 
ат, (A 21, + ат, y 
Y 

Доу = 3.35629 Aj = 4.62424 
015 = 3.78608 091 = 1.81775 


Los cálculos de Р BURBUJA también requieren valores de Фу y Ф, los cuales se 
deducen а partir de las ecuaciones (12.7) y (12.8) con coeficientes  viriales: 
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Bi = -996 Bos = -1245 Во = -567 cm? mol! 
Además, las presiones de vapor de las especies puras a 35°С son 
Р“ = 103.264 Р= = 5.633 kPa 


El alto grado de no idealidad de la fase líquida se indica рог los valores de los 
coeficientes de actividad de las especies diluidas, los cuales oscilan para el éter dietílico 


entre у = 81.8 a zf = 0.0117 y y? = 1019 a 21 = 0, y para el agua, entre yo = 
19.8 a zf = 0.9500 y у; = 28.7 а= 1. 


Una vista termodinámica dentro del fenómeno de EVLL a presión baja está 
dada por la expresión modificada de la ley de Raoult, ecuación (12.20). Para la 
temperatura T y la presión P* de las tres fases en equilibrio, la ecuación (12.20) 
tiene una doble aplicación: 


жүр = у; у ШИРЕ 


En estas ecuaciones está implícito el requerimiento del ELL de la ecuación (14.10). 
Así, para un sistema binario tenemos cuatro ecuaciones: 


дё yep™ = ДРУ (4) 
шү" = yP* (В) 
жу; В“ = фР* (С) 
жү" = y¿P* (D) 


Todas estas ecuaciones son correctas, pero dos de ellas se prefieren sobre las otras. 
Considérense las expresiones para у; P*: 


a аі — в + 
ҮК" = afya" УР» 


Para el caso de dos especies que se aproximan а la inmiscibilidad completa (ejem- 
plo 14.2), 


т ә 0 у“ — у? a >1 yf >1 


(y) Bs РИ ри: Е y P* 
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P constante | 


Лл 


Figura 14.11: Diagrama Try para un sistema binario de líquidos inmiscibles. 


Esta ecuación implica que у > 00; una derivación similar muestra que y; — 00. 
Así, las ecuaciones (В) у (С), que no incluyen a yř nia у? ; se escogen como las 
expresiones más útiles. Se pueden sumar para dar la presión de las tres fases, 


ри - ayt В“ + а уре (14.15) 
Además, la composición del vapor de las tres fases está dada por la ecuación (B): 


Ba, В psat 
Y = ту Ыт (14.16) 
Р* 


Para el sistema éter dietílicoí 1)/аопа(2) а 35°С (ejemplo 14.6), la correlación para 
GE/RT da los valores 


yf = 1.0095 ух = 1.0013 


Éstas permiten el cálculo de P* y у por medio de las ecuaciones (14.15) y (14.16): 


P* = (0.9500)(1.0095)(103.264) + (0.9883)(1.0013)(5.633) = 104.6 kPa 
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и (0.9500) (1.0095)(103264) 
Ке а ы ыо 


= 0.946 
104.6 

Aunque no hay dos líquidos totalmente inmiscibles, esta condición está tan 
próxima en algunos casos que la consideración de inmiscibilidad completa no pro- 
duce un error de consideración. Las características de las fases de un sistema 
inmiscible se ilustran mediante el diagrama de temperatura/composición de la fi- 
gura 14.11. Este diagrama es un caso especial de la figura 14.6 en donde la fase œ 
es la especie 2 pura y la fase В es la especie 1 pura. Así, las líneas АСС y ВОН de 
la figura 14.6, en la figura 14.11 se vuelven verticales en xı = 0 y en д = 1. 

En la región 1, las fases de vapor con composiciones que se representan por la 
línea BE están en equilibrio con el líquido 1 puro. Similarmente, en la región II, las 
fases de vapor cuyascomposiciones caen a lo largo de la línea AB están en equili- 
brio con el líquido 2 puro. El equilibrio líquido/líquido existe en la región Ш, en 
donde las dos fases son líquido 1 puro y líquido 2 puro. Si se enfría una mezcla de 
vapor partiendo del punto m, la trayectoria de la composición constante es repre- 
sentada por la línea vertical que se muestra en la figura. En el punto de rocío, en 
donde esta línea cruza la línea BE, empieza a condensarse el líquido 1 puro. Una 
reducción posterior en la temperatura hacia T'* causa una condensación continua 
del líquido 1 puro; la composición de la fase de vapor progresa a lo largo de la línea 
BE hasta llegar al punto E. Aquí, el vapor restante se condensa a la temperatura 
T*, produciendo dos fases líquidas, una de la especie 1 pura y la otra de la especie 
2 pura. Un proceso similar, llevado a cabo a la izquierda del punto E, es lo mismo, 
excepto que el líquido 2 puro se condensa inicialmente. El diagrama de fases a 
temperatura constante para un sistema inmiscible se representa por la figura 14.12, 

Los cálculos numéricos para sistemas inmiscibles son particularmente senci- 
llos, debido a las igualdades siguientes: 


gal ypsi «=1 y= 


La presión P* de las tres fases en equilibrio según está dada mediante la ecuación 
(14.15) es, por consiguiente, 


р* = ps + ре: (А) 
a partir de la cual, por medio de la ecuación (14.16), 


pst 
1 


EUA B) 
ре + ри ( 


Yi 


Para la región 1, donde el vapor está en equilibro con el líquido 1 puro, la ecuación 
(12.20) se convierte en 
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Figura 14.12: Diagrama Pxy para un sistema binario de líquidos inmiscibles. 


y (DP 76 Ве: 


о 
pst 
I= = C 
уз р (С) 
Similarmente, para la región П, en donde el vapor está en equilibrio соп el líquido 
2 puro, 
Ф 
уз(ШР = 11 —у(П)]Р= ра 
о bien 


sat 


y (IM = 1 + (р) 
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Ejemplo 14.7 Prepare una tabla sobre datos de temperatura/composición para el 


sistema benceno(1)/agua(2) a una presión de 101.33 КРа (1 atm), a partir de los 
siguientes datos de presión de vapor: 


°С Pe /kPa ра /ЕРа ре + ре /kPa 


60 52.22 19.92 72.14 
70 73.47 31.16 104.63 
75 86.40 38.55 124.95 
80 101.05 47.36 148.41 
80.1 101.88 41.56 148.89 
90 136.14 70.11 206.25 
100.0 180.04 101.33 281.37 


SOLUCIÓN “бе supone que el benceno y el agua son completamente inmiscibles como 
líquidos. Entonces, la temperatura {* de las tres fases en equilibrio se estima por 
medio de la ecuación (4), aquí escrita 


P(t*) = Ре + Ps = 101.33 kPa 


La última columna de la tabla precedente muestra que {* queda entre 60 y 70°С. Por 
interpolación, se encuentra que # = 69.0% y, a esta temperatura, se descubre, 
nuevamente por interpolación, que Ре (#*) = 71.31 Кра. Así, por medio de la ecuación 
(B), 

71.31 _ 


2 10133 
Para las dos regiones de equilibrio vapor/líquido, las ecuaciones (С) у (D) se convier- 
ten en 


p= ри: 
Ї == 1 = 
nD 101.33 
y 
pat pa 
ш-т- ы 8 
л Р 101.33 


La aplicación de estas ecuaciones para varias temperaturas proporciona, los resulta- 
dos que se han resumido en la siguiente tabla: 


90 0.308 та 
80.1 0.581 1.000 
80 0.588 0.997 
15 0.620 0.858 
10 0.698 0.725 
ы 69.0 0.704 0.704 


14.4. Equilibrio sólidylíquido (ESL) g 


14.4 Equilibrio sólido/líquido (ESL) 


El comportamiento de las fases que comprenden los estados sólido y líquido es la 
base para los procesos de separación (por ejemplo, cristalización) en ingeniería 
química y de materiales. Más aún, se observa una amplia variedad en cuanto al 
comportamiento de fases binarios para los sistemas que presentan equilibrios sóli- 
do/sólido, sólido/líquido y sólido/sólido/líquido. Aquí se desarrolla una formulación 
rigurosa del equilibrio sólido/líquido (ESL) y se presentan, como aplicaciones, el 
análisis de dos clases limitantes de comportamiento. Los tratamientos comprensibles 
se pueden encontrar en otros sitios. 
La base para representar al ESL es 


f=f: (todas las 2) 


en доп-де se sobrentiende la uniformidad de Т y Р. Como con el ELL, se elimina 
cada f, en favor de un coeficiente de actividad. Así, 


пу жар подав las 1) 


en donde 2; у z; son, respectivamente, las fracciones mol de la especie $ en las 
soluciones líquida y sólida. En forma equivalente, 


ayi = ау (todas las 1) (14.17) 
donde 


p= р/р; | (14.18) 


El lado а la derecha de esta ecuación, que define yy como la relación de las 
fugacidades a las T y P del sistema, se puede escribir en forma expandida como 


fiT, P) _ SET, P) fino P Sino P 
ЛОТ, P) fin P) fiOn, Р) fiT, P) 


en donde Tm; es la temperatura de fusión (punto de congelación) de la especie pura 
$, es decir, la temperatura a la cual se obtiene el ESL de la especie pura. Así, la 
segunda relación al lado derecho es la unidad, porque / = f' еп el punto de 
fusión de la especie pura $. Por tanto, 


FAT, Р) АР) 
FP пар 


д = (14.19) 


5Ver, por ejemplo, В. Т. DeHoff, Thermodynamics in Materials Science, capítulos 9 у 10, MeGraw- 
НШ, Nueva York, 1983. Una recopilación de datos se da en H. Knapp, "М. Teller y R. Langhorst, 
Solid- Liquid Equilibrium Data Collection, Chemistry Data Series, vol. УШ, DECHEMA, Frankfurt/ 
Main, 1987. 
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De acuerdo con la ecuación ( 14.19), la evaluación de Y requiere expresiones 


para el efecto de la temperatura sobre la fugacidad. Aquí, debe recordarse que por 
medio de la ecuación ( 10.3 1), 


R 


G 
1 ; = ы 
аф= Рт 


de donde, dado que q, = Л/Р, 


GE 
l ттт — Р 
арк ш 
Así que 


= A) _| баг/вт) | (ПН 
ёт}, ôT | RP 


en donde la segunda igualdad proviene de la ecuación (10.54). La integración de 
esta ecuación para una fase, de Tm; a T, da 


T R 
JT, Р) Е | Н; ат (14.20) 


Т.Р = dw ВТ 


Al aplicar la ecuación (14.20) por separado а las fases sólida у líquida, sustituir las 
expresiones en la ecuación (14.19) y notar que 


-(HP' - HR) = -ЦН! - НЯ) ~ (Hf н?) = H!-H; 


se obtiene la expresión exacta 
т Н!—Н}+ 
‚= — —— dT 14.21 
Y; exp E RT? ) 
Para evaluar la integral, nótese рага cada fase que 
T 
НКТ) = НАТ) + |, Скат 
mi 
e 
y ау 


20, 
Cp(T) = 07) + Г (2) dT 
mi P 
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En consecuencia, para una fase, 


НАТ) = HT mi) + СТ lT- Ти + Г [2 a) атат (14.22) 


Р 


Si se aplica la ecuación (14.22) por separado a las fases sólida y líquida, y se lleva 
a cabo la integración requerida por la ecuación (14.21), se tiene 


[ Н!- H: je AH? (=) 


708 BT. T 
si у: 
+ АС, In ? -( 13 +1 (14.28) 
R Т Т 


en donde la integral | es definida por 


=j та Г. Г A al ататат 


Еп la ecuación (14.23), АН” es el cambio de entalpía de fusión (“calor de fusión”) 
y AC; es el cambio en la capacidad calorífica de la fusión. Ambas cantidades se 
evalúan a la temperatura de fusión Tn; 

Las ecuaciones (14.17), (14.21) y (14.23) proporcionan una base formal para 
la resolución de problemas en equilibrios sólido/líquido. Para fines de desarrollo, la 
presión se ha trabajado como una variable termodinámica. Sin embargo, su efecto 
raramente es importante para aplicaciones en ingeniería y, en consecuencia, se 
ignoran. Es poco usual que se mantenga todo el rigor de la ecuación (14.23). La 
integral triple representada por | es una contribución de segundo orden y погша!- 
mente es dejada de lado. El cambio en la capacidad calorífica de la fusión puede 
ser significativo, pero no está disponible siempre; además, la inclusión del término 
que comprende А Са añade poco a la comprensión cualitativa de ESL. Por lo tan- 
to, se puede ОБШО que 


AH” (= T -) 
Ыт i m (14.24) 
т 


Con una yr, dada por la ecuación (14.24), todo lo que se requiere para formu- 
lar un problema de ESL es un conjunto de frases acerca de la ra y la ' 
dependencia con respecto a la composición de los coeficientes de actividad y! y yi. 
En el caso general, esto requiere de expresiones algebraicas рага ОЕ(Т, composi- 
ción) para ambas soluciones, líquida y sólida. Considérense dos casos especiales 
limitantes: 


Caso | 
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1. Suponga comportamiento de solución ideal para ambas fases, es decir, sea 
у: = 1у у} = 1 рага todas las Т y composiciones. 


П. Suponga un comportamiento de solución ideal para la fase líquida (у; = 1), 
e inmiscibilidad completa para todas las especies en estado sólido (es decir, 
establezca 2; y ; = 1). 


Estos dos casos, restringidos a sistemas binarios, se consideran en lo siguiente. 


Las dos ecuaciones de equilibrio provenientes de la ecuación (14.17) son 
21 = 210 (14.254) 
хә = 220% (14.256) 


en donde y y y» son dadas por la ecuación (14.24) con $ = 1 e т = 2. Dado que хо 
= 1 = туу 22= 1 = 21, las ecuaciones (14.25) se pueden resolver para dar луу 21 
como funciones explícitas de las у; y, por tanto, de T; 


t = МЦ a y) (14.26) 

үтү; 
Кра ‚з (14.27) 

у - Va 

con 
_ _ АНЯ E To | | 
{л = exp RT, T (14.284) 
AH? (T-T, ) 

= exp ABS m 14.28b 
лр ВТ. СТ 


La inspección de estos resultados comprueba queg; = 2; рага Т = Tmi Además, el 
análisis muestra que ambas 2; у z; varían monotónicamente соп T. De aquí que los 
sistemas descritos por las ecuaciones (14.25) presenten diagramas de ESL de 
forma de lente, como se muestra en la figura 14.13, en donde la línea superior es la 
curva de congelación y la línea inferior es la curva de fusión. La región de la solu- 
ción líquida queda arriba de la curva de congelación y la región de la solución 
sólida queda abajo de la curva de fusión. Ejemplos de sistemas que presentan 
diągramas de este tipo oscilan entre nitrógeno/monóxido de carbono abaja tempe- 
ratura y cobre/níquel a temperatura elevada. La comparación de esta figura con la 
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Caso |! 


figura (12,17) sugiere que el comportamiento del ESL del caso 1 es análogo al 
comportamiento de la ley de Raoult para el EVL. La comparación de las conside- 
raciones que originan las ecuaciones (14.25) y (12.19) confirma la analogía. Como 
con la ley de Raoult, la ecuación (14.25) raramente describe el comportamiento de 
los sistemas reales. Sin embargo, éste es un importante caso limitante y sirve como 
un estándar contra el cual se puede comparar el ESL observado. 


Las dos ecuaciones de equilibrio que resultan a partir de la ecuación (14.17) son 
aquí 


я =% (14.29) 
t = h (14.30) 


en donde фа y {ә se dan únicamente como funciones de la temperatura mediante 
las ecuaciones (14.28). Así, г y 25 también son solamente funciones de la tempe- 
ratura, y las ecuaciones (14.29) y (14.30) se pueden aplicar simultáneamente sólo 
para la temperatura particular donde ya + y2 = 1 y, de aquí, х1+ хә = 1. Esta es 
la temperatura eutéctica T,. Así, existen tres distintas situaciones de equilibrio: 
una donde se aplica la ecuación (14.29) sola, una donde se aplica la ecuación (14.30) 
sola y, finalmente el caso especial donde se aplican juntas, a Те. 


1. Se aplica la ecuación (14.29) sola. Mediante esta ecuación y la ecuación 
(14.28a), 


(14.31) 


Esta ecuación tiene validez solamente de Т = Ту, en допдез =1,a T= T, 
donde zı = Zie, la composición eutéctica. (Note que xı = 0 solamente para Т 
= 0.) Por consiguiente, la ecuación (14.31) se aplica en donde una solución 
líquida está en equilibrio con la especie 1 pura como una fase sólida. Esto SC 
representa por la región 1 en la figura 14,14, donde las soluciones líquidas 


con composiciones 21, dadas por la línea BE, están en equilibrio con el sólido 
1 puro. 


2. Se aplica la ecuación (14.30) sola. Mediante esta ecuación y la ecuación 
(14.285), соп xo = 1 – г, зе obtiene 


si 0 
zı =1-exp АН; рез (14.32) 
RT w T 
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Sólido 


Тт, 


Т, 21 


Figura 14.13: Diagrama Тхе para el Caso 1 (líquido ideal y soluciones sólidas). 


Líquido 


< Ecuación (14.30) t Ecuación (14.29) 


Sólido 1/Sólido 2 


11, 21 


Figura 14.14: Diagrama Trz para el Caso П (solución líquida ideal, sólidos 
v inmiscibles). 
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Esta ecuación tiene validez solamente de Т = Т, donde 2) = 0,а T = T, 

dondex; = ту, la composición eutéctica. Por consiguiente, se aplica la ecuación 
(14.32) donde una solución líquida está en equilibrio con la especie 2 pura 
como una fase sólida. Esto se representa por la región II en la figura 14.14, 

donde las soluciones líquidas con composiciones 21, dadas por la línea АЕ, 
están en equilibrio con el sólido 2 puro. 


3. Se aplican simultáneamente las ecuaciones (14.29) y (14.30), y se igualan 


dado que ambas deben dar la composición eutéctica Фу. La expresión resul- 
tante 


АН? (2-2 ) AH? (2-1 | 
ът |—1_ Сахы. (14.33) 
CP RT, T P RT, T 


se satisface para la única temperatura T = T,. La sustitución de Те, ya sea еп 

la ecuación (14.31) o en la (14,32), da la composición eutéctica. Las coorde- 
nadas T, y 21, definen un estado eutéctico, un estado especial de equilibrio de 
tres fases situado a lo largo de la línea CED sobre la figura 14.14, en el cual 
coexisten el líquido de composición 21 con el sólido 1 puro y el sólido 2 puro. 

Este es un estado de equilibrio sólido/sólido/líquido. A temperaturas abajo de 
T, coexisten los dos sólidos puros inmiscibles. 


En la figura 14.14, el diagrama de fases para el caso П, es un análogo exacto 
де la figura 14. Il para líquidos inmiscibles, debido a que las consideraciones sobre 
las cuales se basan sus ecuaciones generadoras son análogas a las consideraciones 
correspondientes de  EVLL. 


14.5 Equilibrio sólidolvapor (ESV) 


А temperaturas por abajo de su punto triple, un sólido puro puede vaporizar. El 
equilibrio sólidolvapor para una especie pura se representa sobre un diagrama PT 
mediante la Curva de sublimación (véase la figura 3.1); aquí, para el EVL, la pre- 
sión en el equilibrio para una temperatura particular se llama la presión de 
saturación ( sólido/vapor)P%*. 

Consideramos en esta sección el equilibrio de un sólido puro (especie 1) con 
una mezcla binaria de vapor que contiene a la especie 1 y a una segunda especie 
(especie 2), la cual se supone insoluble en la fase sólida. Dado que usualmente la 
especie 2 es el principal constituyente de la fase de vapor, convencionalmente se le 
llama la especie disolvente. De aquí que la especie 1 sea la especie soluto, y su 
fracción mol yı en la fase de vapor sea su solubilidad еп el disolvente. La meta es 
desarrollar un procedimiento para calcular y, como una función de T y P para los 
vapores disolventes. 

Solamente se puede escribir una ecuación para el equilibrio de fases para este 
sistema, debido a que se ha considerado que la especie 2 no se distribuye entre las 
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dos fases. El sólido es la especie 1 pura. Así, 


fer 


La ecuación (10.41) para un líquido puro es, con cambios menores de notación, 
apropiada para este caso 


, Да VAP – Ре) 
ГА = ф; Р) лит иш 


en donde РР“ es la presión de saturación sólido/vapor a la temperatura T, y У, 65 
el volumen molar del sólido. Para la fase de vapor se escribe, mediante la ecuación 
(10.47), 


= yP 
Al combinar las tres ecuaciones precedentes y resolver para yı, se obtiene 


В“ 
Р 


у: = Ё, (14.84) 


en donde 


EE ИЕ 
Еу = = ——__ ; 

1 Т ехр РТ (14.85) 

„ La función F refleja las по idealidades de la fase de vapor рог medio de фа? 
у $, así como el efecto de la presión sobre la fugacidad del sólido por medio del 
factor exponencial de Poynting. Para presiones suficientemente bajas, ambos efec- 
tos son despreciables, en cuyo caso Е = 1 у у; = B/P. A presiones moderadas у 
elevadas, las no idealidades de la fase de vapor se hacen importantes, y para pre- 
siones muy elevadas, aun el factor de Poynting no se puede ignorar. Debido a que 
generalmente se observa que РА es mayor que la unidad, algunas veces se le llama 
“factor de reforzamiento,” porque, de acuerdo con la ecuación (14.34), lleva a una 
mayor solubilidad del sólido que la que se obtendría en ausencia de estos efectos 
inducidos por la presión. 


Estimación de la solubilidad de sólidos a presión elevada 


Las solubilidades a temperaturas y presiones por arriba de los valores críticos del 
disolvente tienen importantes aplicaciones en los procesos de separación 
supercríticos. Como ejemplos, se tiene la extracción de la cafeína de los granos de 
café y la separación de los asfaltenos de las fracciones pesadas del petróleo. Para 
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un problema típico sólido/vapor (ЕВУ) , la presión de saturación Ре“ sólido/vapor 
es muy pequeña y el vapor saturado es, para fines prácticos, un gas ideal. Por lo 
tanto, ф“ para el vapor de soluto puro a esta presión es cercano a la unidad. 
Además, excepto para valores muy bajos de la presión del sistema (P), la solubilidad 
del sólido y; es pequeña y ф, puede ser aproximado por фг, el coeficiente de 
fugacidad de la fase de vapor del soluto a dilución infinita. Finalmente, dado que 
P= es muy pequeña, la diferencia de presiones Р ~ Py", en el factor de Poynting, 
es aproximadamente igual a P a cualquier presión donde este factor sea importan- 
te. Con estas aproximaciones usualmente razonables, la ecuación (14.35) se redu- 
cea 


= р E RT (14.36) 
1 


una expresión adecuada para aplicaciones en ingeniería. En esta ecuación, P** y 
У: son propiedades de especie pura, que зе encuentran en un manual o se ы 
a partir de correlaciones adecuadas. La magnitud ф2, por otro lado, se debe calcu- 
lar a partir de una ecuación de estado РУТ, adecuada para mezclas de vapor a 
presiones elevadas. 

Las ecuaciones cúbicas de estado usualmente son satisfactorias para esta 
clase de cálculos. Dos ejemplos ampliamente usados, introducidos en la sección 
13.4, son las ecuaciones de Soave/Redlich/Kwong (SRK) y la de Peng/Robinson 
(РЕ). La expresión рага ф; es aplicable aquí, pero con las reglas de mezclado 
especializadas de Wong/Sandler sustituidas por las de las ecuaciones (13.14) y 
(13.15), reseritas aquí como 


a(T) = У y урудар( (T) (14.37) 
P 4 


b= 2 Ypbp (14.38) 


En la ecuación (14.38), bp es un parámetro para especies puras p, determinado a 
partir de la ecuación (13.34). En la ecuación (14.37), а se estima a partir de 
parámetros de especies puras, @p у а, mediante la regla de combinación empírica 


ара = (1 lp (аа)! (14.39) 


Los parámetros de especies puras se encuentran a partir de las ecuaciones (13.33) 
у (13.35) o (13.36). El parámetro de interacción binarial,y se debe a para 

и раг Pq (р % q), a partir de datos experimentales. Por convención, lpg = Иру 

1 =] = 

Ши A partir de las ecuaciones (14.37) y (14.38), se obtienen las expresiones si- 

guientes para parámetros parciales а, у b, como se define por las ecuaciones 

(13.39) у (13.40): 
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a, = -а + 22 ураш (14.40) 


b; = bi (14.41) 


La sustitución de estas expresiones en la ecuación (13.38) produce una prescrip- 
ción рага ф,, apropiada para ambas ecuaciones de estado SRK y PR: 


In 
с-а а b И + вЬ 


2У уа, 


Nótese que todas las cantidades sin subíndices son para la mezcla, evaluadas con- 
forme a T, P y composición de la mezcla. 

Para la especie 1 a dilución infinita en un sistema binario, la “mezcla” es la 
especie pura 2. En este caso, las ecuaciones (14.42) y (14.39) dan una expresión 
para фу: 


b, 2 
a/b, RT O al даа: 

Дааа: 21-12) га а 006 (14.43) 
в-а % ba У, — Eb, 


La ecuación (14.43) se utiliza conjuntamente con la ecuación de estado (13,32), la 
cual proporciona valores de Za y Va que corresponden a unas T y P en particular. 

Como ejemplo, considérese el cálculo de la solubilidad del naftaleno(l) en 
dióxido de carbono(2), a 85°С y presiones hasta de 300 bar. Estrictamente hablan- 
do, éste no es un equilibrio sólido/vapor, debido a que la temperatura crítica del 
СО» es 3 1.1%C, Sin embargo, el desarrollo de esta sección permanece válido. 

Tómese como base a la ecuación (14.36), con $e determinado a partir de la 
ecuación de estado SRK. Para el naftaleno sólido a 35°C, 


Ре =2.9 X 104 bar y У: = 125 emi mol! 


Las ecuaciones (14.43) y (13.32) se reducen a las expresiones de SRK al asignar- 
les los valores де = = 0 у @ = 1. La evaluación de los parámetros ап, as, by y bə 
requieren valores para Т, Р, у о, los cuales se encuentran en el apéndice В. Así, las 
ecuaciones (13.33), (13.34) y (13.35) dan 


а = 7.299 X 107 bar em’ тої? bı = 133.1 em? mol? 


аә = 3.664 X 106 bar спб mol? ba = 29.68 ет? mol! 
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y las ecuaciones (14.43) y (13.32) se convierten en 


фе = 4.485(Zo = 1) - 1 4228) Zo 


2 


+ [21.61 - 43.01(1 - 112) ln (2288) @ 
У, 
Ү 
У, 143.0 
YATE С^ шк тте з 
2 V, =2968 V,+ 2968 (B) 
en donde 
7, 
Vo = 25620 с 
i P (С) 


En las ecuaciones (А), (В) y (С) ‚ V2 tiene unidades de em? mol! y Р tiene unida- 
des de bar. Para encontrar ġ а una presión dada, primero se resuelven las 
ecuaciones (В) у (С) para V3 y Zə. La sustitución de estos valores en la ecuación 
(A) da entonces фе. Por ejemplo, suponga que Р = 200 bar. Entonces, de las 
ecuaciones (В) y (С), se encuentra Va = 56.71 em? mol” y Zə = 0.4428; por lo 
tanto, a partir de la ecuación (A), si По = 0, se obtiene фе = 4.767 X 10%. Este 
pequeño valor conduce, mediante la ecuación (14.36), a un gran factor de 
reforzamiento F4. 

Tsekhanskaya # а1.8 proporcionan datos de solubilidad para el naftaleno еп 
dióxido de carbono, а 35°С y presiones altas, ilustrados como círculos en la figura 
14.15. El aumento marcado en la solubilidad, conforme la presión se aproxima al 
valor crítico (73.83 bar para el СО»), es típico de los sistemas supercríticos. Para 
una comparación se muestran los resultados de los cálculos basados en las ecuaciones 
(14.34) y (14.36), bajo diversas consideraciones. La curva más baja presenta la 
“solubilidad ideal” P/P рага la cual el factor Ё\ de reforzamiento es la unidad. 
La curva punteada incorpora el efecto de Poynting, el cual es significativo a las 
presiones más elevadas. La curva que se encuentra más hacia arriba incluye el 
efecto de Poynting, así como фе, estimado a partir de la ecuación (14.43) con las 
constantes de SRK y con [ә = 0; este resultado puramente predictivo recoge las 
tendencias generales de los datos, pero sobrestima la solubilidad a las presiones 
más altas. Lia correlación de los datos requiere de un valor diferente de cero para el 
parámetro de interacción; con По = 0.088, obtenemos la representación 
semicuantitativa que se muestra en la figura 14.15 como la segunda curva a partir 
de arriba. 


6Y. ү Tsekhanskaya, М. В. lomtev y E. V. Mushkina, Russian J, Phys. Chem., vol. 38, pp. 1173- 
1176, 1964. 
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$ o a partir de SRK EOS, con һә = 0 


107! | - с 


107? - 


po a partir de SRK EOS, con По = 0.088 


Yi 
1073 
10 
Solubilidad ideal 
10° 
же Р e /P 
107% 


100 200 300 
P/bar 


Figura 14.15: Solubilidad de naftaleno) en dióxido de carbono(2) a 35°C. Los 
círculos son datos. Las curvas se han calculado a partir de las ecuaciones (14.34) y 


(14.36) bajo diversas consideraciones. 
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14.6 Adsorción en equilibrio de gases en sólidos 


El proceso mediante el cual ciertos sólidos porosos fijan un gran número de molé- 
culas a sus superficies se conoce como adsorción. No solamente sirve como un 
proceso de separación, sino que también es una parte vital para la catálisis de las 
reacciones químicas. Como un proceso de separación, la adsorción se utiliza a me- 
nudo para la remoción de baja concentración de impurezas y contaminantes de las 
corrientes fluidas. También es la base de la cromatografía. En las reacciones 
catalizadas en la superficie, el paso inicial es la adsorción de las especies reactantes; 
el paso final es el proceso inverso, la desorción de las especies producidas. Dado 
que la mayor parte de las reacciones industrialmente importantes son catalíticas, 
la adsorción juega un papel fundamental en la ingeniería de reacciones. 

La naturaleza de la superficie adsorbente es el factor determinante en la 
adsorción. La caracterización molecular de las superficies sólidas no se ha desa- 
rrollado por completo; sin embargo, el conocimiento actual permite una descrip- 
ción que nos ayuda. Para ser útil como un adsorbente, un sólido debe presentar una 
gran área de superficie por unidad de masa (hasta 1 500 m? por gramo). Esto 
solamente se puede lograr con sólidos porosos, por ejemplo, el carbón activado, las 
geles de sílice, las alúminas y las zeolitas, los cuales contienen cavidades o poros 
con diámetros tan pequeños como una fracción de un nanómetro. Las superficies 
de estos sólidos son necesariamente irregulares a nivel molecular, y contienen si- 
tios de atracción particular para la adsorción de moléculas. Si los sitios están muy 
juntos, las moléculas adsorbidas pueden interactuar una соп otra; si están sufi- 
cientemente dispersos, las moléculas adsorbidas pueden interactuar solamente con 
los sitios. Dependiendo de la intensidad de las fuerzas que las unen a los sitios, 
estas moléculas del adsorbato pueden ser móviles o fijas en una posición. Las rela- 
tivamente débiles fuerzas electrostáticas de inducción y de dispersión que se han 
explicado en la sección 3.8, favorecen la movilidad y dan como resultado una 
adsorción física. Por otro lado, fuerzas cuasiquímicas de mayor energía pueden 
actuar para fijar las moléculas a la superficie, promoviendo la quimisorción. Aun- 
que la adsorción pueda clasificarse en varias formas, la distinción usual se da entre 
adsorción física y quimisorción. Con base en la intensidad de las fuerzas de unión, 
esta división se observa experimentalmente en las magnitudes del calor de adsorción. 

En la adsorción de los gases, el número de moléculas atraídas a una superfi- 
cie sólida depende de las condiciones en la fase gaseosa. Para presiones muy bajas, 
relativamente pocas moléculas son adsorbidas y solamente una fracción de la su- 
perficie sólida es cubierta. Al aumentar la presión del gas a una temperatura dada, 
aumenta la superficie cubierta. Cuando todos los sitios son ocupados, se dice que 
las moléculas adsorbidas forman una monocapa. Un incremento posterior en la 
presión promueve la adsorción enmulticapas. También es posible que ocurra la ad- 
sorción en multicapas en una parte de una superficie porosa cuando en otra parte 
aún permanecen sitios vacantes. 

Las complejidades de las superficies sólidas y nuestra incapacidad para ca- 
racterizar con exactitud sus interacciones con las moléculas adsorbidas limita nues- 
tra comprensión del proceso de adsorción. Sin embargo, no evita el desarrollo de 
una descripción termodinámica exacta del equilibrio de adsorción, aplicable tanto 
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a la adsorción física y a la quimisorción como a la adsorción en monocapas y 
multicapas. La estructura termodinámica es independiente de cualquier descrip- 
ción particular teórica o empírica, del comportamiento de los materiales. No obs- 
tante, en lo que se refiere a su aplicación, es indispensable esa descripción y los 
resultados significativos requieren de modelos de comportamiento apropiados. 

El tratamiento termodinámico del equilibrio vas/adsorbato es en muchos as- 
pectos análogo al del equilibrio vapor/líquido que presentamos en la sección 12.4. 
No obstante, la definición de un sistema al cual se aplican las ecuaciones de la 
termodinámica presenta un problema. El campo de fuerza del adsorbente sólido 
influye en las propiedades de la fase gaseosa adyacente, pero este efecto decrece 
rápidamente con la distancia. Así, las propiedades del gas cambian rápidamente 
en la vecindad inmediata de la superficie del sólido, pero no lo hacen bruscamente. 
Existe una región de cambio la cual contiene gradientes en las propiedades del gas, 
pero la distancia dentro de la fase gaseosa en la que se siente la influencia del 
sólido no se puede establecer con precisión. 

Este problema es evitado mediante un artificio diseñado рог J. МА, Gibbs. 
Imagínese que las propiedades de la fase gaseosa se extienden inalteradas sobre la 
superficie del sólido. Las diferencias entre las propiedades reales y las inalteradas 
se puede atribuir a una superficie matemática, tratada como una fase de dos di- 
mensiones con sus propias propiedades termodinámicas. Esto proporciona no 50- 
lamente una fase de superficie definida precisamente para explicar las singulari- 
dades de la región interfacial, sino que también las obtiene de la fase gaseosa 
tridimensional de modo que ésta pueda tratarse con precisión. El sólido, a pesar de 
la influencia de su campo de fuerza, se considera inerte y no participa de otro modo 
en el equilibrio gas/adsorbato. Así, para fines de análisis termodinámico, el adsorbato 
se trata como una fase de dos dimensiones, inherentemente un sistema abierto 
porque está en equilibrio con la fase gaseosa. 

La relación de las propiedades fundamentales para un sistema PVT abierto 
está dada por la ecuación (10.2): 


008) = (nV)dP = (п8)ат + Y pdn; 


Se puede escribir una ecuación análoga para una fase bidimensional. La única 
diferencia es que en este caso la presión y el volumen molar no son las variables 
apropiadas. La presión es remplazada por lapresión de dispersión, П, y el volumen 
molar por el área molar a: 


d(nG) = (па)аП - (пЗ)аТ + Y шіп, (14,44) 


Esta ecuación se escribe sobre la base de una unidad de masa, usualmente un 
gramo o un kilogramo, de adsorbente sólido. Así, n es la cantidad específica 
adsorbida, o sea el número de moles de adsorbato porunidad de masa de adsorbente. 
Además, el área A es definida como el área específica de la superficie, es decir, el 
área por unidad de masa de adsorbente, una magnitud característica de un 
adsorbente en particular. El área molar, а = A/n, es el área de la superficie por mol 
de adsorbato. 
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La presión de dispersión es la análoga bidimensional de la presión, y tiene 
unidades de fuerza por unidad de longitud, de modo semejante a la tensión super- 
беја]. Se puede describir como la fuerza en el plano de la superficie que se debe 
ejercer de manera perpendicular a cada unidad de longitud de borde, para evitar 
que la superficie se extienda, es decir, para conservarla en equilibrio mecánico. No 
está sujeta a medición experimental directa y debe ser calculada, lo que complica 
significativamente el tratamiento del equilibrio de la fase adsorbida. 

Debido a que la presión de dispersión agrega una variable extra, el número de 
grados de libertad del equilibrio gas/adsorbato es dado por una versión modificada 
de la regla de las fases. Para el equilibrio gadadsorbato, 7 = 2; por consiguiente, 


F=N-Tr+3=N-2+3=N+1 
Así, para la adsorción de una especie pura, 
F=1+1=2 


y dos variables de la regla de las fases, por ejemplo, T y P o T y n, se deben fijar 
independientemente para establecer un estado de equilibrio. Nótese que la fase 
sólida inerte no se cuenta como fase ni como especie. 

Es necesario recordar la relación de adicionabilidad para la energía de Gibbs, 
que se deduce de las ecuaciones (10.8) y (10.12): 


nG = 2 тр 

Га diferenciación da 

d(nG) = У pdn; + У nidpi 

; т 
La comparación con la ecuación (14.44) muestra que 
(nS)AT - (па)4П + У таш = 0 

o bien 

8@Т-а4П + У защ = 0 


Ésta es la ecuación de Gibby/Duhem para el adsorbato. Si se restringe a tempera- 
tura constante, produce la isoterma de adsorción de Gibbs: 


a dll + » жаш =0 (T constante) (14.45) 
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La condición de equilibrio entre el adsorbato y el gas se considera que es la 
misma temperatura para las dos fases, y requiere 


ше и! 


еп donde и? representa el potencial químico de la fase gaseosa. Рага un cambio en 
las condiciones de equilibrio, 


да = du? 


Si la fase gaseosa es un gas ideal (la consideración usual), entonces la diferencia- 
ción de la ecuación (10.28) a temperatura constante produce 


ди? = RTdmy;P 


Al combinar las dos últimas ecuaciones con la isoterma de adsorción de Gibbs, se 
tiene 


БТ. ай + 41аР + Уа му = 0 (Т, constante) (14.46) 
t 


en donde 2; y y; representan las fracciones mol del adsorbato y la fase gaseosa, 
respectivamente. 


Adsorción de gas puro 


Son fundamentales para el estudio experimental de la adsorción de un gas puro las 
mediciones a temperatura constante de n, los moles de gas adsorbidos, como una 
función de P, la presión en la fase gaseosa. Cada conjunto de datos representa 
una isoterma de adsorción para el gas puro sobre un adsorbente sólido en particu- 
lar, Los datos de los que se dispone han sido resumidos por Valenzuela y Myers.” 
La correlación de esos datos requiere una relación analítica entre п y Р, y tal rela- 
ción debe ser consistente con la ecuación (14.46). 
Escrita para una especie química. pura, esta ecuación se convierte en 


2 П = аР (Т, constante) (14.47) 
RT 


El factor de compresibilidad análogo para un adsorbato es definido mediante la 
ecuación 


па 
ЕТ 


1D. Р Valenzuela y А. L. Myers, Adsorption Equilibrium Data Handbook, Prentice Hall, Englewood 
Cliffs, N. J., 1989. 


2 = 


(14.48) 
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La diferenciación a T constante produce 


П 
A ао 
de =сътЧа + ртр 


Al remplazar el último término рог la ecuación (14.47) y eliminar П/КТ en favor 
de z/a de acuerdo con la ecuación (14.48), se rescribe esta ecuación como 


-4ар= г - de 


Al sustituir а = А/ y da = -А dn/n?, se obtiene 
-dn P= са -дг 
n 
Si se suma dnin a ambos lados de esta ecuación у se reacomoda, se obtiene 
U е 
P n 
La integración desde Р = 0 (en donde n = 0 y 2 = 1) hasta P =P y n=n da 
m2 -m lmt = Г (1- 9%". 1-2 
Р 


El valor limitante de n/P, a medida que п —> 0 y Р > 0, se debe encontrar рог 
extrapolación de los datos experimentales. Al aplicar la regla de l’ Hôpital а este 
límite, da 


‚ n 
Ит —= lí 
Рә0р РУ0 р 


Así, k es definida como la pendiente limitante de una isoterma a medida que Р > 

0, y se conoce como la constante de Henry para la adsorción; es una función de la 

temperatura solamente para un adsorbente y adsorbato dados, y es característica 

de la interacción específica entre un adsorbente particular y un adsorbato particular. 
La ecuación precedente se puede escribir, por consiguiente, 


hos [а-22+1-: 


о bien 
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me Pel Га- 2 +1-в (14.49) 


Esta relación general entre п, los moles adsorbidos у Р, la presión de la fase 
gaseosa, incluye a 2, el factor de compresibilidad del adsorbato, el cual se puede 
representar por una ecuación de estado para el adsorbato. La forma más sencilla 
de tal ecuación es la análoga del gas ideal, г = 1, y en este caso, la ecuación (14.49) 
da 


n=kP 


la cual es la ley de Henry para la adsorción. 


Se ha desarrollado una ecuación de estado conocida como la ecuación de la 
retícula de gas ideal, específicamente para un adsorbato: 


2=-"m(1-2) 
n m 


en dondem es una constante. Esta ecuación está basada en las suposiciones de que 
la superficie del adsorbato es una retícula bidimensional de sitios energéticamente 
equivalentes, cada uno de los cuales puede fijar una molécula de adsorbato y que 
las moléculas fijadas no interactúan una con otra. La validez de este modelo está, 
por lo consiguiente, limitada a no más de una cobertura en una monocapa. La 
sustitución de esta ecuación en la ecuación (14.49), y su integración, conducen a la 
isoterma de Langmuir? 


La resolución para n da 


n= ME (14.50) 
Mp 
Е 
Alternativamente, 
п = PE (14.51) 
b+P 


Ver, р. ej., Т. L. Hill An Introduction to Statistical Mechanics, See. 7-1, Addison-Wesley, Reading, 
MA, 1960. 


Irving Langmuir (1881-1957), el segundo americano en recibir el Premio Nobel en Química, 
otorgado por sus contribuciones al campo de la química de superficies. 
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en donde b = m/k, у k es la constante de Henry Note que cuando Р — 0, n/P se 
aproxima apropiadamente а К. En el otro extremo, donde Р —> co, п se aproxima а 
m, el valor de saturación de la cantidad específica adsorbida, que representa una 
cobertura completa de una monocapa. 

Con base en las mismas consideraciones que las de la ecuación de la retícula 
de gas ideal, Langmuir, en 1918, derivó la ecuación (14.50) notando que en el 
equilibrio la velocidad de adsorción de moléculas de gas debe ser igual a la veloci- 
dad de desorción de moléculas adsorbidas.1ó Para adsorción en una monocapa, el 
número de sitios puede dividirse en la fracción ocupada 9 y la fracción vacante 1- 
9. Por definición, 


en donde m es el valor de n para una cobertura completa de una monocapa. Para 
las condiciones asumidas, la velocidad de adsorción es proporcional a la velocidad 
a la cual las moléculas chocan con la superficie, la cual a su vez es proporcional a la 
presión, así como a la fracción 1 ~ Ө de sitios de la superficie no ocupados por 
moléculas adsorbidas. La velocidad de desorción es proporcional a la fracción 0 de 
los sitios ocupados. Al igualar estas dos velocidades, tenemos 


m-n ‚п 
= K — 
m m 


KP 


en donde к y k' son constantes de proporcionalidad (velocidades). Al resolver para 
n y reacomodar, se tiene 


kmP _ mP 
кР+к' lp 
K 


en donde К = к/к’, la relación de las constantes de velocidad de adsorción directa 
e inversa, es la constante convencional de equilibrio de la adsorción. La segunda 
igualdad en esta ecuación es equivalente a la ecuación (14.50), e indica que la 
constante de equilibrio de la adsorción es igual a la constante de Henry dividida 
por т, es decir, К = К/т. 

Dado que las consideraciones sobre las cuales se basa se satisfacen a una 
baja cobertura de superficie, la isoterma de Langmuir siempre es válida a medida 
que 9 > Оу que п -> 0. А medida que aumenta la cobertura de la superficie, estas 
consideraciones se van haciendo poco reales. A pesar de ello, la isoterma de 
Langmuir puede dar una aproximación general que ajuste los datos de n contra Р, 
sin embargo, no lleva a valores razonables para m. 


101. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., vol. 40, р. 1361, 1918. 
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Al sustituir а = Afn еп la ecuación (14.47), se logra que 


АФП 


=ndlnP 

RT 
La integración a temperatura constante, desde Р = 0 (en donde П = 0) hasta P = 
РУП = П, da 


| 7 ар (14.52) 


Esta ecuación proporciona el único medio para la evaluación de la presión de dis- 
persión. La integración se puede hacer numérica o gráficamente con los datos 
experimentales, o bien, estos datos se pueden ajustar a una ecuación para la 
isoterma. Рог ejemplo, si el integrando n/P es dado por la ecuación (14.51), la iso- 
terma de Langmuir es entonces 


(14.53) 


una ecuación válida рага п — 0. 

No se conoce alguna ecuación de estado que conduzca a una isoterma de 
adsorción, la que en general se adecua a los datos experimentales, para todo el 
intervalo completo de n, desde cero hasta una cobertura completa de monocapa. 
Las isotermas que encuentran uso práctico son, con frecuencia, extensiones empí- 


ricas de 3 parámetros de la isoterma de Langmuir. Un ejemplo es la ecuación de 
То: 


тР 


n фа руй (14.54) 
la cual se reduce a la ecuación de Langmuir рага { = 1. Cuando el integrando de la 

ecuación (14.52) se expresa mediante la ecuación de lbth y mediante la mayor 
parte de otras ecuaciones de tres parámetros, su integración requiere métodos 
numéricos. Además, el elemento empírico de tales ecuaciones a menudo introduce 
una singularidad que hace que se comporten inapropiadamente en el límite a medi- 

da que Р > 0. Así, para la ecuación de Toth (t < 1), la segunda derivada d?n/dP? 

se aproxima а —% en este límite, haciendo que los valores de la constante de Henry 
calculados por esta ecuación sean demasiado grandes. Sin embargo, la ecuación de 
Toth encuentra frecuentemente uso práctico como una isoterma de adsorción. No 
obstante, esto no es siempre lo adecuado y están en uso varias otras isotermas de 

adsorción, como explica Suzuki.!? Entre ellas, la ecuación de Freundlich, 


Mvalenzuela y Myers, ор. cit. 
12M, Suzuki, Adsorption Engineering, pp. 35-51, Elsevier, Amsterdam, 1990. 
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9= № =аР\УВ (В>1) (14.55) 
m 


es una isoterma de 2 parámetros (а у В) que con frecuencia correlaciona 
exitosamente los datos experimentales, para valores bajos e intermedios de 0. 


Ejemplo 148 Nuestro propósito aquí es ilustrar numéricamente los conceptos de- 
sarrollados para la adsorción de un gas puro. Nakahara et al,*3 reportan datos para 
el etileno adsorbido sobre una malla molecular de carbón (А = 650 m? gr!) a 50°C. 
Los datos, que se muestran como círculos llenos en la figura 14.6, consisten en pares 
de valores (n, P), en donde n es el número de moles de adsorbato por kilogramo de 
adsorbente, y P es la presión del gas en equilibrio en kPa. Las tendencias mostradas 
por los datos son típicas para la adsorción física sobre un adsorbente heterogéneo, a 
una cobertura de superficie de rango bajo a moderado. La línea sólida en la figura 
14.16 representa una curva que se adapta a los datos por medio de la ecuación 
(14.54), la ecuación de Toth, con valores de parámetros como los informados por 
Valenzuela y Myers (loc. сй.). 


m = 4.7087 
Ь = 2.1941 
t = 0.3984 


Esto implica un valor aparente de la constante de Henry: 
je MM zï -1 
k(Toth) = Ит тъ и = 0.6551 mol kg”! kPa 


Aunque la calidad general del ajuste es excelente, el valor de la constante de Henry es 
demasiado grande, como se va a demostrar, 


Sacar la constante de Henry a partir de una isoterma de adsorción se facilita 
cuando n/P (con preferencia a п) se considera la variable dependiente y n (con prefe- 
rencia a P), la variable independiente. Los datos con los que se construyó una gráfica 
еп esta forma se muestran en la figura 14.17. En esta gráfica, la constante de Henry 
es la intersección extrapolada: 


, A A A 
k= lím — = lím — 
P=>0 


Р n>0 Р 
en donde la segunda igualdad proviene de la primera, porque п —> 0 a medida que Р 


— 0. La evaluación de la intersección (y, por tanto, de k) se hace en este caso ajus- 
tando todos los datos n/P mediante un polinomio cúbico en п: 


= (0+ Суп + Ст? + Czn? 


= [= 


13. Nakahara, М. Hirata y Н. Mori, J. Chem. Eng. Data, vol. 27, pp. 317-320, 1982. 
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n/mol kg” 


P/kPa 


Figura 14.16: Іѕоіегта de adsorción para el etileno sobre una malla molecular de 
carbón a 50°С. 
Leyenda: Ф datos experimentales, ———— ecuación de Toth; — — — ecuación de 
Langmuir para п -у 0; = $ ==. === ley de Henry. 


Los parámetros evaluados son 


Со = 0.4016 
Съ = -0.6471 
Са = 0.4567 
Сз = — 0.1200 


de donde 
k = Co = 0.4016 mol kg”! kPa” 


La representación de n/P mediante el polinomio cúbico aparece como la curva sólida 
en la figura 14.17 y la intersección extrapolada (Co = k = 0.4016) se indica por un 
círculo abierto. Para una comparación, la línea punteada es la porción para valores 
bajos de n de la curva n/P dados por la ecuación de Toth. Aquí, es obvio que la 
intersección extrapolada k(Toth), fuera de la escala en la figura, es absurdamente 
elevada. La ecuación de Ibth no puede proporcionar una representación exacta del 
comportamiento de adsorción a valores muy bajos de по de Р. 
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««+—— Ecuación de Toth 


м 


Ley de Henry 


ди \ 
Е \ 
р \ \ 
м \ 
El \ 
E \ 
Ela, \ 
де 
\ . 


Ecuación de Langmuir 
paran —› 0 * 


| 
0.4 0.8 


n/mol kg”! 


Figura 14.17: Gráfica de m/P contra п para etileno sobre una malla molecular de 
carbón a 50°С. 
Leyenda: Ф datos experimentales; polinomio cúbico ajustado a n/P contra n; 
= = = ecuación de Langmuir рага п —› 0; ==. ==. == ley de Нету; . . ... 
ecuación de Toth рага n pequeña. 


La ecuación de Langmuir, por otro lado, siempre es adecuada para valores gufi- 
cientemente pequeños de n o de P. La reacomodación de la ecuación (14.51) nos da 


la cual muestra que la ecuación de Langmuir implica una variación lineal de n/P con 
respecto a n. Por lo tanto, la tangente limitante de la isoterma “verdadera”, en una 
gráfica de n/P contra п, representa la aproximación de Langmuir а la isoterma para 


pequeños valores de n, como se muestra por las líneas punteadas en las figuras 14.16 
у 14.17, está dada por la ecuación 


= = 0.4016 = 0.6471n 
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0, en forma equivalente, por 


_ 0.6206Р 
© 15454 + Р 


Las figuras 14.16 y 14.17 muestran que la ley de Henry (representada por las líneas 
de puntos y rayas) y la forma limitante de la ecuación de Langmuir proporcionan, 
respectivamente, en este ejemplo, los límites superior e inferior de la isoterma real. 
La isoterma de Langmuir, cuando se adecua a todos los datos experimentales, produ- 
ce una curva en la figura 14.16 que se adapta razonablemente bien, pero no tanto 
como la expresión de Toth de 3 parámetros. 


Ni la presión de dispersión ni la ecuación de estado del adsorbato se requieren 
para una correlación empírica de los datos de adsorción de una especie única. А 
pesar de ello, un conjunto de datos (п, Р) implica una ecuación de estado para la fase 


adsorbida y, por tanto, una relación entre la presión de dispersión П y los moles 
adsorbidos. Mediante la ecuación (14.52), 


P n 
п= #1 | "аР= | пар ap 
A  P А Рап 


La ecuación (14.48) se puede escribir 


de donde 


Encontrar los valores numéricos para г y П depende, por consiguiente, de evaluar la 
integral 


P n 
те | “аР= Вар 
° Р о Рат 


La selección de la forma depende de si Р o п es la variable independiente. La ecuación 
de Toth proporciona el integrando n/P como una función де P y, por lo tanto, 


Р md? 


I(Toth) = | о 


El polinomio cúbico da n/P como una función de п, de donde 


n z 2 _ 3 
K(cúbico) = Г з е му dn 


C, + Сп + Ст? + Ст 
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Estas dos expresiones permiten la determinación numérica de 2(п) y Ше) como un 
resultado de las correlaciones presentadas en este ejemplo. Así, paran = 1 mol kg”! 
yA = 650 m? 071, se encuentra mediante ambas ecuaciones, la de Toth y la polinómica 
cúbica, que г = 1.69. A partir de este resultado, 


l-J- "ЕТ, _ 1 molkg” х 83.14 ет? Баг mol” K” х 323.15 К 


650 000 та? Ко! 
X 1.69 X 10% m3 em X 105 N т? bar” 
= 6.99 X 10 N п! = 6.99 mN п! = 6.99 dyn cm” 


La capacidad de adsorción de un adsorbente depende directamente de su 
área superficial específica А, pero la determinación de estos grandes valores no es 
un asunto trivial. El medio de hacerlo es proporcionado por el proceso de adsorción 
mismo. La idea básica es medir la cantidad de gas adsorbido a una cobertura 
completa de una monocapa y multiplicar el número de moléculas adsorbidas por el 
área ocupada por una sola molécula. Este procedimiento encara dos dificultades. 
Primero, el problema de detectar el punto de la cobertura completa de la monocapa. 
Segundo, resultan valores diferentes de área con diferentes gases como adsorbatos. 
El segundo problema es evitado por la adopción de nitrógeno como adsorbato 
estándar. El procedimiento consiste en hacer mediciones de la adsorción (física) de 
No, a su punto de ebullición normal (-195.8С), para presiones hasta su presión 
de vapor de 1 (atm). El resultado es una curva, la primera parte de la cual es 
semejante a la figura 14.16. Cuando la cobertura de la monocapa es casi completa, 
empieza la adsorción en multicapas y la curva cambia de dirección, con una n 
creciendo aún más rápidamente con la presión. Finalmente, cuando la presión se 
aproxima a 1 (atm), la presión de vapor del adsorbato Na, la curva se hace casi 
vertical debido a la condensación en los poros del adsorbente. El problema radica 
en identificar el punto en la curva que representa una cobertura completa de 
monocapa. El procedimiento usual es adecuar la ecuación de Brunauer/Emmett/ 
Teller (BET), una extensión de 2 parámetros de la isoterma de Langmuir para la 
adsorción en multicapas, a los datos de n contra P. A partir de esto se puede deter- 
minar un valor рага m .!4 Una vez que se conoce т, la multiplicación por el número 
de Avogadro y por el área ocupada por una molécula de Мә adsorbida ( 16.242) da 
el área de la superficie. El método tiene sus incertidumbres, particularmente para 
las mallas moleculares en donde los poros pueden contener moléculas no adsorbidas. 
A pesar de ello, es una herramienta útil, ampliamente usada para la caracteriza- 
ción y comparación de las capacidades de adsorción. 


Calor de adsorción 


La ecuación de Clapeyron, derivada en la sección 6.3 para el calor latente de la 
transición de fase de las especies químicas puras, también es aplicable al equilibrio 


143, М. Smith, Chemical Kinetics, За. ed., see. 8-1, Ме Стам-НШ, Nueva York, 1981. 
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de adsorción de gas puro. Sin embargo, aquí, la presión de equilibrio de dos fases 
depende no solamente de la temperatura, sino también de la cobertura de superfi- 
cie o de la cantidad adsorbida. Así, la ecuación análoga para la adsorción se escribe 


(2) _ АН“ (14.56) 
ӘТ) ТАҮ” 


en donde el subíndice n significa que la derivada se toma a una cantidad adsorbida 
constante. El superíndice av indica un cambio de propiedad de desorción, es decir, 
la diferencia entre la propiedad en la fase de vapor y la propiedad en fase absorbi- 

da. La magnitud AH" = Н” – Н“ se define como el calor de adsorción isotérico, у 
usualmente es una magnitud positiva. 1! El calor de adsorción es una indicación 
útil de la intensidad de las fuerzas que unen las moléculas adsorbidas а la superfi- 
cie del adsorbente, y su magnitud a menudo puede, por consiguiente, usarse para 
distinguir entre adsorción física y quimisorción. 

La dependencia de los calores de adsorción de la cobertura superficial tiene 
su base en la heterogeneidad energética de la mayor parte de las superficies sóli- 
das. Los primeros sitios en una superficie a ser ocupados son aquellos que atraen 
las moléculas del adsorbato más fuertemente y con el mayor desprendimiento de 
energía. Así, el calor de adsorción decrece con la cobertura de la superficie. Una 
vez que todos los sitios son ocupados y empieza la adsorción en multicapas, las 
fuerzas dominantes se cambian por aquellas entre las moléculas del adsorbato, y 
para especies subcríticas el decrecimiento del calor de adsorción se aproxima al 
calor de vaporización. 

Asumida en la derivación de la isoterma de Langmuir se encuentra la equiva- 
lencia energética de todos los sitios de adsorción, lo que implica que el calor de 
adsorción es independiente de la cobertura de la superficie. Esto explica en parte 
la incapacidad de la isoterma de Langmuir para dar una adecuación estrecha a la 
mayor parte de los datos experimentales para un amplio intervalo de cobertura de 
la superficie. La isoterma de Freundlich, ecuación (14.55), implica el decrecimiento 
logarítmico en el calor de adsorción con respecto a la cobertura de la superficie. 

Como en el desarrollo de la ecuación de Clausius/Clapeyron (ejemplo 6.4), si 
para presiones bajas se asume que la fase gaseosa es ideal y que el adsorbato es de 
volumen despreciable comparado con el volumen de la fase gaseosa, la ecuación 
(14.56) se convierte en 


|2 2) _АН° (14.57) 


ôT ЕТ? 


n 


La aplicación de esta ecuación requiere la medición de isotermas a diversas tempe- 
raturas, como por ejemplo la que se encuentra a 50°C en la figura 14.16. Una 


15Су{ тов calores de adsorción, que también se usan, tienen una forma diferente de definición. No 
obstante, el calor isostérico es el más común y es el necesario para los balances de energía en colum- 
nas de adsorción. 
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gráfica cruzada produce conjuntos de relaciones de P contra T a n constante, de 
los cuales se pueden obtener valores para la derivada parcial de la ecuación (14.57). 
Para la quimisorción, los valores АН? oscilan usualmente entre 60 y 170 kJ molt. 

Para la adsorción física son menores; por ejemplo, los valores medidos a una cober- 

tura muy baja para la adsorción física del nitrógeno y del n-butano sobre zeolita 
БА son 18.0 y 43.1 kJ mol”, respectivamente. 1° 


Adsorción de gases mezclados 
La adsorción de gases mezclados se trata de modo similar a la. formulación gama/ 
phi del EVL (sección 12.4). Identificando una propiedad de fase gaseosa por el 
superíndice g, se rescriben las ecuaciones (10.30) y (10.42), ecuaciones que defi- 


nen la fugacidad, como 


фа ГГ) + ЕТ (14.58) 


u! = ГОТ) + RT If? (14.59) 


Nótese que como resultado de las ecuaciones (10.33) y (10.48) que 


9 Pg 
Im Esi v m%s 
P>0 P Pal ур 


Para las ecuaciones análogas del adsorbato hay 


@ = ГТ) + ВТ Inf (14.60) 
Y 
ш = ГИТ) + RT hÔ (14.61) 
con 
E ии е и 
їй по ; y jim, 1П , 


+ 


Las energías de Gibbs que se dan mediante las ecuaciones (14.58) y (14.60) 
pueden ser igualadas para el equilibrio gas puro/adsorbato: 


I? (T) + RT In - ГТ) + ВТ Inf, 


16N, Hashimoto y J. M. Smith, Ind. Eng. Chem. Fund., vol. 12, р. 353, 1973. 
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El reacomodo da 


Л - 20-10) (Т 
pr е ЕТ (Т) (14.62) 


Se evalúa Ё,( Т) a partir del valor limitante de f;/f, 


2, a medida que ambas Р y П se 
aproximan a cero; así, 


Й П, П 
lím Ва = Ши — = lím — lím 

P>0 f9 P>0 Р п; э 0 по n 
M0 Yi по Р-»0 mn >0 t 


El primer límite del último miembro es la constante de Henry, ki; el segundo límite 
se evalúa a partir de la ecuación (14.48), escrita como ПИ, = 2 КТ/А; así, 


‚ HE RT 
lím ==> 
п т А 


Е,(Т) = (14.63) 


к=, (14.64) 
De modo similar podemos igualar las ecuaciones (14.59) y (14.61): 


TD) + вт mf? = ГИТ) + ВТ ln Î, 


a partir de la cual 


Entonces, mediante la ecuación (14.63), 


; = ——— fe 14.65 
f 1 ( ) 


Estas ecuaciones muestran que la igualdad de las fugacidades no es un crite- 
rio apropiado para el equilibrio gas/adsorbato. Esto también es evidente por el 
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hecho de que las unidades de las fugacidades en la fase de gas son las de presión, 
en tanto que las unidades de las fugacidades del adsorbato son las de presión de 
dispersión. En la mayor parte de las aplicaciones, las fugacidades aparecen como 
relaciones y se cancela el factor k¡RT/A. A pesar de ello, es ilustrativo observar que 
la igualdad de los potenciales químicos, y no de las fugacidades, es el criterio fun- 
damental del equilibrio de fases. 


Un coeficiente de actividad para las especies constituyentes de un adsorbato 
de gases mezclados es definido por la ecuación 


Í: 
LAA 
en donde F y f: se evalúan a las mismas temperaturas Т y presión de dispersión 
П. El signo de grado (°) indica valores para la adsorción en equilibrio de 4 pura a la 


presión de dispersión de la mezcla. La sustitución para las fugacidades en las 
ecuaciones (14.64) y (14.65) da 


yi = 


_ РФ) 
2.9 (Po) 


Las fugacidades se evalúan а las presiones indicadas entre paréntesis, en donde Р 
es la presión de los gases mezclados en equilibrio y Р? es la presión del gas puro en 
equilibrio que produce la misma presión de dispersión. Si las fugacidades de la fase 
gaseosa se eliminan en favor de los coeficientes de fugacidad [ecuaciones (10.32) y 
(10.47)], entonces 


1 


шы уф, Р 
жфР? 


о bien 


ифР = tipi Peyi (14.66) 


La consideración usual es que la fase de gas es ideal, en cuyo caso los coeficientes 
de fugacidad son la unidad, y 


yP = PY (14.67) 


Estas ecuaciones proporcionan los medios para el cálculo de los coeficientes 
de actividad a partir de datos de adsorción de los gases mezclados. Alternativa- 
mente, si los valores de y, se pueden predecir, esto permite el cálculo de la compo- 
sición del adsorbato. En particular, si el adsorbato de los gases mezclados forma 
una solución ideal, entonces y; = 1, y la ecuación resultante es la análoga de la ley 
de Raoult para la adsorción: 


630 


CAPÍTULO 14. Tomas en equilibrio de fases 


УР = xP (14.68) 


Esta ecuación siempre es válida a medida que Р —› 0 у dentro del intervalo de 
presión para el cual la ley de Henry es una aproximación adecuada. 

La ecuación (14.52) es aplicable, no solamente para la adsorción de un gas 
puro, sino también para la adsorción de una mezcla de gases de composición cons- 
tante. Aplicada en el intervalo en que es válida la ley de Henry, produce 


— = ЕР (14.69) 


en donde k es la constante de Henry рага los gases mezclados. Рага la adsorción de 
la especie $ pura a la misma presión de dispersión, se convierte en 


Al combinar estas dos ecuaciones con la ecuación (14.68), se obtiene 
Yiki = xik 


Al sumar todas las t, se encuentra 
к= У yiki (14.70) 


Al eliminar Ё entre estas dos ecuaciones, se tiene 


Ti (14.71) 


E yk, 


Esta sencilla ecuación, que solamente requiere datos de adsorción del gas puro, 
proporciona las composiciones del adsorbato en el límite a medida que Р - 0. 
Para una solución adsorbida ideal, en analogía con la ecuación (10.82) para 


volúmenes, 
а= ра: җа 
+ 


en donde а es el área molar para el adsorbato de gas mezclado y а, es el área molar 
del adsorbato de gas puro, a las mismas temperaturas y presión de dispersión. 
Puesto que а = Ау a; = A/m;, esta ecuación puede escribirse 


у 


п NA 


i 1 
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o bien 


ж SE (14.72) 
У 


en donde п es la cantidad específica del adsorbente de gas mezclado у n; es la 
cantidad específica de adsorbato 1 puro a la misma presión de dispersión. La can- 
tidad de la especie t en el adsorbato de gas mezclado es, desde luego, n; = хм. 

La predicción del equilibrio de adsorción de gases mezclados mediante una 
teoría de solución adsorbida ideal! se basa en las ecuaciones (14.68) y (14.72). 
Aquí se da una breve descripción del procedimiento. Dado que hay N + 1 grados 
de libertad, se deben especificar ambas T y P, así como la composición de la fase 
gaseosa. La resolución es para la composición del adsorbato y la cantidad específi- 
ca adsorbida. Las isotermas de adsorción para cada especie pura se deben conocer 
para el intervalo de presión, desde cero hasta el valor que produce la presión de 
dispersión del adsorbato de los gases mezclados. Para fines de ilustración, asumi- 
mos la ecuación (14.51)) isoterma de Langmuir, para aplicarla a cada especie pura, 
y se describe: 


kb; P? 
pa - o - (А) 
bi + Е 


La inversa de la ecuación (14.53) da una expresión рага Р”, la cual produce 
valores de P? que corresponden a la presión de dispersión del adsorbato de los 
gases mezclados: 


А у 
Р = b; RA] B 
| С kb, | (B) 
en donde 
_ ПА 
dg RT 


Entonces, las etapas siguientes constituyen un procedimiento de resolución: 


І. Se encuentra una estimación inicial de Y a partir de las ecuaciones де la ley 


de Henry. Al combinar la definición de Yeon las ecuaciones (14.69) y (14.70), 
se obtiene 


17A. L. Myers y J. М. Prausnitz, AIChE dJ., vol. 1, pp. 121-127, 1965; D. Р Valenzuela y A. L. 
Myers, op. cit. 
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у= Р y уй; 


2. Con esta estimación de Y, calculamos Р, рага cada especie $ mediante la 
ecuación (В), у т; para cada especie ? por medio de la ecuación (А). 


3. Se puede demostrar que el error en ф se aproxima mediante 


Además, la aproximación se hace cada vez más exacta a medida que el error 
disminuye. Si ду es menor que alguna tolerancia prestablecida (digamos дф 
< y X 10-7, los cálculos pasan a la etapa final; si no, se determina un nuevo 
valor, y = Y + б, y los cálculos regresan а la etapa precedente. 


4. Calcular 2; para cada especie $ mediante la ecuación (14.68): 


Calcular la cantidad específica adsorbida por medio de la ecuación (14.72). 


El uso de la isoterma de Langmuir ha hecho que este esquema computacional 
aparezca sencillo, porque es posible la resolución directa para Р? (etapa 2). Sin 
embargo, la mayor parte de las ecuaciones para la isoterma de adsorción son me- 
nos fáciles de manejar, y este cálculo se debe hacer numéricamente. Esto aumenta 
significativamente la tarea computacional, pero no altera el procedimiento gene- 
га]. 

Las predicciones de los equilibrios de adsorción, mediante la teoría de la 
solución adsorbida ideal, usualmente son satisfactorias cuando la cantidad espe- 
cífica adsorbida es menor que una tercera parte del valor de saturación de la co- 
bertura de monocapa. А cantidades adsorbidas más elevadas, son promovidas 
desviaciones negativas apreciables de la idealidad por las diferencias en tamaño de 
las moléculas adsorbidas y por la heterogeneidad del adsorbente. Entonces se debe 
recurrir a la ecuación (14.67). La dificultad está en la obtención de valores de los 
coeficientes de actividad, los cuales son funciones fuertes de ambas, la presión de 
dispersión y la temperatura. Esto contrasta con los coeficientes de actividad para 
las fases líquidas, los cuales, para la mayor parte de sus aplicaciones, son insensi- 
bles a la presión. Este tópico ha sido tratado por Talu et al.t8 


180; Mu, J. Li y A. L. Myers, Adsorption, vol. 1, pp. 103-112, 1995. 
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14.7 EVL mediante simulación molecular 


En las secciones 3.8, 4.2, 5.9 y 6.1 se describe cómo se pueden calcular las propie- 
dades termodinámicas macroscópicas, tales como energía interna, entropía y la 
energía de Helmholtz, a partir de las propiedades de las moléculas individuales y 
sus conjuntos. Este método se ha aplicado también directamente al EVL, princi- 
palmente a especies puras ya mezclas binarias y ternarias simples. Las descripcio- 
nes de las consideraciones, los métodos y los procedimientos de cálculo han sido 
dados por Panagiotopoulos!* y, en una revisión amplia, por Gubbins.2% Sus am- 
plias bibliografías son una guía para la literatura relevante. 

El método requiere funciones intermoleculares adecuadas de energía poten- 
cial U(r), así como la resolución de las ecuaciones de mecánica estadística para los 
conjuntos de moléculas. Como ya se mencionó en la sección 3.8, las funciones de 
energía potencial son aún primariamente empíricas. Excepto para las moléculas 
más simples, U(r) по se puede predecir por cálculos Ф inmitio,?* debido a la veloci- 

ad, aún inadecuada de la computadora. Por consiguiente, se emplean las funcio- 
nes semi-empíricas basadas en la teoría de la mecánica cuántica y de datos experi- 
mentales, 

Se utilizan dos procedimientos para el gran número de cálculos en la 
computadora requerido para tratar los conjuntos moleculares. El primero, pro- 
puesto por Panagiotopoulos,?? se llama el método directo de Monte Carlo para el 
conjunto de Gibbs. En éste, se consideran dos fases separadas, cada una represen- 
tada por un número finito de moléculas contenidas en una caja de simulación. 
Ambas están a la misma temperatura especificada, pero son de diferentes densida- 
des y composiciones iniciales. La idea es establecer una secuencia de perturbacio- 
nes, las cuales llevan gradualmente a estas dos fases al equilibrio. Esto finalmente 
asegura un equilibrio interno para cada fase por separado, igualdad de presiones 
entre las dos fases e igualdad de los potenciales químicos para cada especie en las 


dos fases. La perturbaciones (cambios) diseñados para llegar a estas condiciones 
de equilibrio son, por consiguiente: 


1. Desplazamiento al azar de las moléculas dentro de cada caja. Éstos son los 
cambios usuales de la simulación de Monte Carlo, los cuales aseguran el equi- 
librio interno y generan el conjunto sobre el cual se basa la función de parti- 
ción, para conducir así a un conjunto de propiedades termodinámicas para 
las moléculas de cada caja. 


2. Cambios de volumen al azar, iguales y opuestos en las dos cajas. Estos 
cambios alteran las presiones en las cajas y finalmente las llevan a su igual- 
19A. Z. Panagiotopoulos, Molecular Simulation, vol. 9, рр. 1-23, 1992. 


20k, Е. Gubbins, “Applications of Molecular Theory to Phase Equilibrium Predictions” en Models 
for Thermodynamic and Phase Equilibrium Calculations, S. 1. Sandler, ed., pp. 507-600, Marcel 
Dekker, Inc., Nueva York, 1994. 


23 оти са: desde el principio, es decir, desde el primer inicio. 


22A. Z. Panagiotopoulos, Molecular Physics, vol. 61, рр. 813-826, 1987. 
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dad. A medida que cambian las presiones, las simulaciones de Monte Carlo, 
en proceso, generan en las cajas el desarrollo de las propiedades termodiná- 
micas. 


3. Transferencia al azar de moléculas entre las dos cajas. Estos cambios alteran 
las composiciones y los potenciales químicos ры de las especies en las cajas, 
para llevar finalmente a una aproximación de la igualdad de los potenciales 
químicos para cada especie en las dos cajas. Estos cambios contribuyen tam- 
bién al desarrollo de las propiedades termodinámicas de las moléculas en las 
cajas. 


Los cambios se pueden aceptar o rechazar sobre la base de ciertas probabilidades 
que aseguren la progresión, en promedio, hacia estados de menor energía de Gibbs 
para las dos cajas consideradas juntas. El equilibrio de las fases se obtiene en el 
estado de mínima energía total de Gibbs. 

Una limitación del método de Monte Carlo para el conjunto de Gibbs es que 
la transferencia exitosa de las moléculas entre las fases (apartado 3) se hace difícil 
(improbable) para los fluidos densos, lo que conduce a un tiempo de cálculo excesi- 
vo. En este caso, se puede emplear un segundo procedimiento más indirecto. La 
idea aquí es calcular los potenciales químicos de las especies en cada caja para un 
intervalo de estados. Las composiciones en equilibrio se identifican como aquellos 
estados que tienen la misma temperatura, presión y potencial químico para cada 
especie en las dos cajas. Se necesitan muchos más cálculos mediante este procedi- 
miento que por el procedimiento directo, excepto donde la etapa de transferencia 
molecular se hace difícil. Para fluidos de densidad elevada y para sólidos, se prefie- 
re el método indirecto. 

La simulación molecular no es un método de rutina para los cálculos del 
EVL ni sustituye a los datos experimentales. Actualmente , es el más útil de 
los métodos para la extrapolación a condiciones no accesibles por otros me- 
dios. 

El procedimiento del conjunto de Gibbs también ha sido empleado para esti- 
mar las isotermas de adsorción para sistemas sencillos. El método se ha ilustra- 
9023 mediante cálculos para poros cilíndricos rectos donde se pueden representar 
las interacciones moleculares tanto de fluido/fluido como de fluido/adsorbente 
mediante la función de energía potencial de Lennard- Jones [ecuación (3.55)]. Los 
cálculos de simulación también se han hecho para las isotermas de metano y etano 
adsorbidos sobre un modelo carbonáceo abierto de рого.24 También se han calcula- 
do los calores isostéricos de adsorción.?? 


23A, Z. Panagiotopoulos, Molecular Physics, vol. 62, рр. 701-719, 1987. 
R. F Cracknell у David Nicholson, Adsorption, vol. 1, р. 7, 1995. 
25, F! Cracknell, D. Nicholson y М. Quirke, Molecular Simulation, vol. 13, р. 161, 1994. 
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Un sistema líquido binario exhibe ELL a 25°С. Determine, a partir de cada uno de 
los conjuntos siguientes de datos de miscibilidad, estimaciones para los parámetros 
Ayo y Аз еп la ecuación de Margules, a 25°C: 


a) 4 = 0.10 zf = 0.90. 
6) 2° = 0.20, 2? = 0.90. 
с) 4 = 0.10, zf = 0.80 
Trabaje el problema 14.1 para la ecuación de van Laar. 


Considere una mezcla binaria en fase de vapor descrita por las ecuaciones (3.3 1) y 
(10.66). ¿Bajo qué condiciones (sumamente improbables) espera que la mezcla se 
separe en dos fases de vapor inmiscibles? 


Las especies líquidas 2 y 3 puras son, para fines prácticos, inmiscibles una en la 
otra. La especie líquida 1 es soluble tanto en el líquido 2 como en el líquido 3. Con un 

mol de cada líquido, 1,2, y 3, se hace una mezcla en equilibrio de dos fases líquidas: 
una fase а que contiene las especies 1 у 2, y una fase В que contiene las especies 1 y 

3. ¿Cuáles son las fracciones mol de la especie 1 en las fases ху В, si a la temperatu- 
ra del experimento las energías de Gibbs en exceso de las fases están dadas por 


(б^ y 5 (9°) 

сыа — Y 4 re у 

pr 04% ® | ЕТ 
Las figuras 14.3, 14.4 y 14.5 están basadas en las ecuaciones (А) у (F) del ejemplo 
14.3, con Cf considerado positivo y dado por Ср = 3122. Haga una gráfica de las 
figuras correspondientes para los casos siguientes, en los cuales se considera que СЕ 
es negativo. 


= 0.8% zf 


а) А= 915 — 184+ з Т 
Т 
pa = 240 та +зит 
Т 
1500 


А = -  - 199 +3 ШТ 
6) Т In 


Se ha sugerido que se requiere un valor para G? de al menos 0.5 RT para que una 
fase líquido/líquido se divida en un sistema binario. Ofrezca alguna justificación 
para esta afirmación. 


En el ejemplo 14.5 se demostró que la ecuación de Wilson para С# es incapaz de 
representar el ELL. Demuestre que la simple modificación de la ecuación de Wilson 
dada por 


СЕТ = -Сра ша + 22413) + га (шж + 2121] 


puede representar el ELL. Aquí, С es constante. 
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En el ejemplo 14.2 se desarrolló un -argumento plausible, a partir de las ecuaciones 
del equilibrio ELL, para demostrar que las desviaciones positivas del comportamiento 
de solución ideal son convenientes para la separación de la fase líquido/líquido. 


a) Utilice uno de los criterios de estabilidad binaria para llegar a la misma conclu- 
sión. 


b) ¿Es posible, en principio, para un sistema exhibir desviaciones negativas de la 
idealidad para formar dos fases líquidas? 


14.9. El vapor de hexafluoruro de azufre ЗЕ, a presiones aproximadas de 1 600 kPa, se 


14.10. 


14.11. 


14.12. 


14.13. 


utiliza como un dieléctrico en grandes interruptores de circuito primario para siste- 
mas de transmisión eléctrica. Como líquidos, el SF; y el H20 son prácticamente 
inmiscibles y, en consecuencia, es necesario especificar un contenido mínimo de hu- 
medad en el vapor de ХЕ; , de tal manera que si ocurre una condensación en climas 
fríos, no se forme una fase de agua líquida en el sistema. Para una determinación 
preliminar, asuma la fase de vapor como un gas ideal y prepare el diagrama de fases 
(véase la figura 14.11) para H20(1)/SF5(2) a 1 600 kPa, en el intervalo de compo- 
sición hasta de 1 000 partes por millón de agua (base mol). Son adecuadas la si- 
guientes ecuaciones aproximadas para la presión de vapor: 


5363.70 
e Ш P*/kPa = 19.1478 = 
Р Т/К 
2 048.97 
. Ш P™/kPa = 14.6511- —— 
' T/K 


A partir de la ecuación (14.17) exponga los criterios de estabilidad de las ecuaciones 
(14.8) y (14.9). 


El tolueno) y el agua(2) son prácticamente inmiscibles como líquidos. Determine 
las temperaturas de punto de rocío, así como la composición de las primeras gotas de 

líquido que se forman cuando mezclas de vapor de estas especies, con fracciones mol 
гу = 0.2 y гү = 0.7, son enfriadas a la presión constante de 101.33 kPa. ¿Cuál es la 

temperatura del punto de burbuja y la composición de la última gota de vapor en 
cada caso? Vea la sección de problemas del capítulo 12 para las ecuaciones de presión 
de vapor. 


El n-heptano( 1) yel agua(2) son prácticamente inmiscibles como líquidos. Una mez- 
cla de vapor que contiene 65 mol % de agua a 100°C y 101.33 КРа se enfría lenta- 
mente a presión constante hasta que la condensación es completa. Construya una 
gráfica para el proceso mostrando la temperatura contra la fracción mol de heptano 
en equilibrio en el vapor residual. Vea la sección de problemas en el capítulo 12 para 
las ecuaciones de presión de vapor. 


Considere un sistema binario de las especies 1 y 2 en el cual la fase líquida presenta 
miscibilidad parcial. En las regiones de miscibilidad, la energía de Gibbs en exceso a 
una temperatura particular se expresa mediante la ecuación 


GE/RT = 2.252122 


Además, las presiones de vapor de las especies puras son 


Problemas 


14.14. 


14.15. 


14.16. 


14.17, 


14.18. 


14.19. 


14.20. 
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Р“ = 75 kPa у Ps = 110 kPa 


Haciendo las consideraciones usuales para el EVL a presión baja, prepare un diagrama 
Pxy para este sistema a la temperatura dada. 


El sistema agua(1)/n-pentano(2)/n-heptano(3) existe como un vapora 101.33 kPa y 
100°С con fracciones mol 21 = 0.45, 22 = 0.30, 23 = 0.25. El sistema es enfriado 
lentamente а presión constante hasta que está condensado completamente en ша 
fase acuosa y en una fase de hidrocarburos. Asumiendo que las dos fases líquidas son 
inmiscibles, que la fase de vapor es un gas ideal y que los hidrocarburos obedecen la 
ley de Raoult, determine: 


a) La temperatura del punto de rocío de la mezcla y la composición del primer 
condensado. 


b) La temperatura a la cual la segunda fase líquida aparece primero y su composi- 
ción inicial. 

c) La temperatura del punto de burbuja y la composición de la última burbuja de 
vapor. 


Vea la sección de problemas del capítulo 12 para las ecuaciones de la presión de 
vapor. 


Trabaje el problema precedente para un sistema de composición de 21 = 0.32, z2 = 
0.45, z3 =0.23. 


El comportamiento del Caso 1 para ELS (sección 144) tiene un análogo para el 
EVL. Desarrolle la analogía. 


Una aseveración con respecto al comportamiento del Caso П para el ESL (sección 
14.4) fue que la condición 2;у; = 1 corresponde а la inmiscibilidad completa para 
todas las especies en el estado sólido. Pruebe esto. 


Utilice los resultados de la sección 144 para desarrollar las siguientes reglas empíri- 
cas (aproximadas) 


a) La solubilidad de un sólido en un disolvente líquido se incrementa con el aumen- 
to de Т. 


b) La solubilidad de un sólido en un disolvente líquido es independiente de la iden- 
tidad de la especie disolvente. 


c) De dos sólidos con aproximadamente el mismo calor de fusión, el sólido con el 
menor punto de fusión es el más soluble en un disolvente líquido dado a una T 
dada. 


d) De dos sólidos con puntos de fusión similares, el sólido con el calor de fusión más 
pequeño es el mas soluble en un disolvente líquido dado a una T dada. 


Estimar la solubilidad del naftaleno( 1) en dióxido de сагропо(2) a la temperatura de 
100°C, a presiones hasta de 300 bar. Utilice el procedimiento que se describió en la 
sección 14.5, con [уә = 0.088. Compare los resultados con los que se presentan еп 
la figura 14.15. Explique cualesquiera diferencias. 


Estime la solubilidad del naftaleno( 1) en nitrógeno(2) auna temperatura de 35°C, а 
presiones hasta de 300 bar. Utilice el procedimiento que se describió en la sección 
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14.5 con [19 = 0. Compare los resultados con los que se presentan en la figura 14.15 
para el sistema naftaleno/CO, a 35°С сопща = 0. Explique cualesquiera diferencias. 


14.21. Las características cualitativas del ESV a presiones altas mostradas en la figura 


14.22. 


14.23. 


14.24. 


14.25. 


14.26. 


14.27. 


14.28. 


14.15 se determinan por la ecuación de estado рага el gas. ¿En qué grado pueden 
estas características ser representadas por la ecuación virial de dos términos en la 
presión, ecuación (3.3 1)? 


La ecuación UNILAN para la adsorción de una especie pura es 


п = ша ct Ре” 
25 с+Ре* 


en donde m, sy с son constantes empíricas positivas. 


a) Demuestre que la ecuación de UNILAN se reduce a la isoterma de Langmuir 
рага $ = 0 (Consejo: Aplique la regla de l'Hôpital). 


b) Demuestre que la constante de Henry, k, para la ecuación de UNILAN es 


k(UNILAN) = senh $ 
$ 


с) Examine el comportamiento detallado de la ecuación de UNILAN a presión 
cero (Р > 0, п 0). 


En el ejemplo 14.8, la constante de Henry para la adsorción, k, identificada como la 
intersección en una gráfica de n/P contra n, se encontró a partir del ajuste de la cur- 
va polinomial de n/P contra n. Un procedimiento alternativo se basa sobre una gráfi- 
ca de In(P/n) contra n. Suponga que la ecuación de estado del adsorbato es una serie 
de potencias еп n: z = 1 + Bn + Сп? +... Demuestre cómo se pueden sacar 
valores de k y de B a partir de una gráfica (o del ajuste de una curva polinomial) de 
In(P/n) contra n. [Consejo: Empiece con la ecuación (14.49).] 


Se ha supuesto en el desarrollo de la ecuación (14.49) que la fase de gas es ideal, con 
Z = 1. Suponga que para una fase de gas real Z = Z(Z Р). Determine la expresión 
análoga a la ecuación ( 14.49), apropiada para la fase gaseosa real (no ideal). [ Conse- 
jo: Empiece con la ecuación (14.45).] 


Utilice los resultados dados en el ejemplo 14.8 para preparar gráficas de П contra n 
y de z contra n, para el etileno adsorbido sobre una malla molecular de carbón. Expli- 
que las gráficas. 


Suponga que la ecuación de estado del adsorbato se da por z = (1 = bm)”, donde b es 
una constante. Encuentre la isoterma de adsorción implicada y demuestre bajo qué 
condiciones se reduce a la isoterma de Langmuir. 


Suponga que la ecuación de estado del adsorbato зе da por Z = 1 + Ви, en donde В 
es una función solamente de T. Encuentre la isoterma de adsorción implicada y de- 
muestre bajo qué condiciones se reduce a la isoterma de Langmuir. 


Derive el resultado dado en el paso 3 del procedimiento para predecir el equilibrio de 
adsorción mediante la teoría de solución adsorbida ideal que se encuentra al final 
de la sección 14.6. 


CAPÍTULO 15 


EQUILIBRIO EN LAS 
REACCIONES QUÍMICAS 


La transformación de las materias primas en productos de mayor valor por medio 
de las reacciones químicas es una industria importante, obteniéndose una gran 
variedad de productos comerciales por medio de síntesis químicas. El ácido sulfúrico, 
el amoniaco, el etileno, el propileno, el ácido fosfórico, el cloro, el ácido nítrico, la 
urea, el benceno, el metanol, el etanol y el etilenglicol son ejemplos de sustancias 
químicas producidas en Estados Unidos en billones de kilogramos cada año. Es- 
tos, a su vez, se emplean en la manufactura a gran escala de fibras, pinturas, 
detergentes, plásticos, hule, papel, fertilizantes, insecticidas, etc. Claramente, el 
ingeniero químico debe familiarizarse con el diseño y operación de los reactores 
químicos. 

Tanto la velocidad como la conversión en equilibrio de una reacción química 
dependen de la temperatura, la presión y la composición de los reactantes. Consi- 
dérese, por ejemplo, la oxidación del dióxido de azufre en trióxido de azufre. Se 
requiere un catalizador si se ha de lograr una velocidad de reacción razonable. Con 
un catalizador de pentóxido de vanadio, la velocidad se hace apreciable aproxima- 
damente a 300%C, y continúa en aumento a temperaturas superiores. Sobre la base 
de la velocidad únicamente, se debería operar el reactor a la mayor temperatura 
práctica. Sin embargo, la conversión en equilibrio a trióxido de azufre cae a medi- 
da que la temperatura aumenta, esto es, decrece aproximadamente de 90 por cien- 
to, a 520°C, a 50 por ciento, aproximadamente a 680°C. Estos valores representan 
las conversiones máximas posibles sin considerar el catalizador o la velocidad de 
reacción. La conclusión evidente es que ambos, el equilibrio y la velocidad, se deben 
considerar en el aprovechamiento de las reacciones químicas para fines comercia- 
les. Aunque las velocidades de reacción no son susceptibles de algún tratamiento 
termodinámico, las conversiones en el equilibrio sí lo son. Por consiguiente, el obje- 
tivo de este capítulo es determinar el efecto de la temperatura, la presión y la 
composición inicial sobre las conversiones en equilibrio de las reacciones químicas. 
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Muchas reacciones industriales no se llevan a cabo hasta el equilibrio; el dise- 
ño del reactor se basa entonces primariamente en la velocidad de reacción. No 
obstante, la selección de las condiciones de operación pueden ser influidas por las 
consideraciones del equilibrio. Además, la conversión en el equilibrio de una reac- 
ción proporciona una meta mediante la cual se puede medir el mejoramiento de un 
proceso. En forma similar, puede determinar si es o no es aconsejable una investi- 
gación experimental de un proceso nuevo. Por ejemplo, si el análisis termodinámi- 
co indica que sólo es posible un rendimiento del 20 por ciento en el equilibrio y es 
necesario tener un rendimiento del 50 por ciento para que el proceso sea económi- 
camente atractivo, no tiene objeto hacer un estudio experimental. Por otro lado, si 
el rendimiento en el equilibrio es de 80 por ciento, se puede recomendar un progra- 
ma experimental para determinar la velocidad de reacción para varias condiciones 
de operación (catalizador, temperatura, presión, еќс.). 

La estequiometría de la reacción se trata en la sección 15.1 y el equilibrio de 
reacción, en la sección 15.2. La constante de equilibrio se introduce en la sección 
15.3, y su dependencia con respecto a la temperatura y su evaluación se conside- 
ran en las secciones 15.4 y 15.5. La conexión entre la constante de equilibrio y la 
composición se desarrolla en la sección 15.6. El cálculo de las conversiones en 
equilibrio para reacciones sencillas se trata en la sección 15.7. En la sección 15.8, 
se reconsidera la regla de las fases; finalmente, el equilibrio de multirreacciones es 
tratado en la sección 15.9.1 


15.1 Coordenada de reacción 


La reacción química general de la sección 4.7 se escribe aquí como 

[2 ]41 + | | А +. .:> [13143 + [va] 44 +... (15.1) 
en donde | и | son los coeficientes estequiométricos y las А, corresponden a las 
fórmulas químicas. Los vi mismos se llaman números estequiométricos, y es im- 


portante recordar el signo que, por convención, es positivo para los productos y 
negativo para los reactantes. Así, para la reacción 


CH4 + НО > CO + ЗН, 
los números estequiométricos son 
ина = -1 — Ио = -1 Ио =1 тно + 3 
El número estequiométrico para cualquier especie inerte es сего. 


Para la reacción representada mediante la ecuación (15. 1), los cambios en los 
números de moles de las especies presentes están en proporción directa con los 


Para un tratamiento comprensible de los equilibrios de las reacciones químicas, ver №, В. Smith 
y В. W. Missen, Chemical Reaction Equilibrium Analysis, John Wiley & Sons, Nueva York, 1982. 
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números estequiométricos. Así, para la reacción precedente, si 0.5 mol de CH4 
desaparecen debido a la reacción, también deben desaparecer 0.5 mol de H30; se 
forman simultáneamente 0.5 mol de CO y 1.5 mol de Н». Si se aplica este principio 
a una cantidad diferencial de reacción, se puede escribir 


dn, _ dn, dn, _ dn, 
V Vi Уз у, 


еїс. 


La lista continúa para incluir todas las especies. La comparación de estas ecuaciones 
muestra que 


Siendo iguales todos los términos, se pueden identificar colectivamente mediante 
una sola magnitud que representa una cantidad de reacción. Así, una definición de 
de es dada por la ecuación 


(15.2) 


La relación general entre un cambio diferencial dn; en el número de moles de una 
especie reactiva y dg 65, por consiguiente, 


(15.3) 


Esta nueva variable =, llamada coordenada de reacción, caracteriza el grado 
al cual ha tenido lugar una reacción.2 Las ecuaciones (15.2) y (15.8) definen los 
cambios en £ con respecto a los cambios en los números de moles de las especies que 
reaccionan. La definición de £ misma es completada para cada aplicación median- 
te la especificación de que sea cero para el estado inicial del sistema antes de la 
reacción. Así, la integración de la ecuación (15.3) a partir de un estado inicial que 
по ha reaccionado en donde = = 0 yn; = по а Un estado alcanzado después de una 
cantidad arbitraria de reacción da 


le ап; = у; Г де 


о bien 


Ni = Nig ИЕ а=1,2,...,/) (15.4) 


2La coordenada de reacción £ ha tenido varios otros nombres, por ejemplo: grado de avance, 
grado de reacción y variable de progreso. 
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La suma de todas las especies resulta en 


n=) m=} my + У vi 
t t 1 


en donde 


П = По + pE 


n= ni m= 2, ni „= и 


Así, las fracciones mol Y; de las especies presentes están relacionadas a € рог 


(15.5) 


La aplicación de esta ecuación se ilustra en los ejemplos siguientes. 


Ejemplo 15.1 Para un sistema en el cual ocurre la reacción siguiente, 


CH; + Н20 > СО + ЗНа 


suponga que inicialmente hay 2 mol CH4, 1 mol H20, 1 mol CO y 4 mol Но. Deter- 
mine expresiones para las fracciones mol у; como funciones de E, 


SOLUCIÓN Para la reacción dada, 


у= Y y=-1-1+1+3=2 


Para los números dados de los moles existentes inicialmente, 


m= )m=2+1+1+4=8 


Ahora, la ecuación (15.5) да 


е DUE 1-Е 
1 gras YO "ру 
_ 1+2 _ 4+ 38 
усо= += уш +25 


15.1. Coordenada de reacción 643 


Las fracciones mol de las especies, en la mezcla de reacción, se ven como funciones 
de la única variable с. 


Ejemplo 15.2 Considere un vaso el cual contiene, inicialmente, solamente no moles 
de vapor de agua. Si la descomposición ocurre de acuerdo con la reacción 


H0 > Н» + 10 


encuentre expresiones que relacionen el número de moles y la fracción mol de cada 
especie química a la coordenada в de reacción. 


SOLUCIÓN Рага la reacción dada, v = -1 +1 + = +. La aplicación de las 
ecuaciones (15.4) y (15.5) da 


5 mE 
NHg0 = My = 6 УНО = 

та + Е 

га Е 
пн. = ё Уно = PEE 
0 2 

1 

Е 

а 2 
поз = Le тоз = E 
«т? 


La descomposición fraccional del vapor de agua es 


My = Mo _ т = (п, =£) € 
Mo т, т, 


Así, cuando по = 1, & se puede identificar con la descomposición fraccional del vapor 
de agua. 


Dado que los и; son números puros sin unidades, la ecuación (15.3) demues- 
tra que £ se debe expresar en moles. Esto nos permite hablar de un mol de reacción, 
lo que significa que se ha cambiado = por una cantidad unitaria, es decir, por un 
mol. Cuando Ag = 1 mol, la reacción se efectúa en un grado tal que el cambio en el 
número de moles de cada reactante y producto es igual a su número estequiométrico. 

Cuando dos 0 más reacciones independientes se efectúan en forma simultá- 
nea, se deja que el subíndice j sea el índice de la reacción y se asocia a una coorde- 
nada de reacción &j que se encuentra separada, соп cada reacción. А los números 
estequiométricos se les pone doble subíndice para identificar su asociación con 
ambas, una especie y una reacción. Así и; designa el número estequiométrico de la 
especie $ en la reacción j. Como el número de moles de una especie n; puede cam- 
biar debido a varias reacciones, la ecuación general análoga a la ecuación (15.3) 
incluye una suma: 


ап; = Уи; (1 == 1,2,...,№ 
ј 
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La integración de n; = Nip Y &= Оа т;у 6 arbitrarias да 
ni = nig + Вик (i=1,2,...,N) 
Si se suman todas las especies, tenemos 
Пу Ут +с сиј 
k 1 1 


Ésta también зе puede escribir 


n = + 2 (Ev, Ja 


(15.6) 


Análoga a la definición de v para una sola reacción, aquí se adopta la definición 


у= n 


Entonces 


n = n + 26 


La combinación de esta ecuación con la ecuación (15.6) da la fracción mol: 


_ Ng + e, 


и-- 4 


tes: 
СН. + НО > СО + ЗН. (1) 
СН. + 2H20 > СО» + 4Н» (2) 


(15.7) 


Ejemplo 15.3 Considere un sistema en el cual se efectúan las reacciones siguien- 


en donde los números (1) y (2) indican el valor dej, el índice de la reacción. Si existen 
inicialmente 2 mol de CH4 у 3 mol de НО, determine las expresiones para las y; 


como funciones de & y €». 


15.2. 
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SOLUCIÓN Los números estequiométricos и; se pueden acomodar como sigue 


i= ОН, њо CO со ВБ» 


2 и 
-1 -1 1 0 3 2 
-1 -2 0 1 4 2 


Ahora, la aplicación de la ecuación (15.7) da 


2- €, — €, 
Усна 5428, +2, 


j 3— €, — 25, 
H20 = --А А 
227 5428, +985, 
Усо = ы 
07 де, +28, 
€, 
900 РОВ +28, 
иа de, +4e, 
27 5428, +28, 


La composición del sistema es una función de las variables independientes & у €2. 


15.2 Aplicación de los criterios de equilibrio a las reacciones químicas 


En la sección 14.1 se demostró que la energía total de Gibbs de un sistema cerrado 
a T y P constantes decrece durante un proceso irreversible y que las condiciones 
para el equilibrio se alcanzan cuando G* llega а su valor mínimo. En este estado de 
equilibrio, 


(dGbrp=0 (14,4) 


Así, si una mezcla de especies químicas no está en equilibrio químico, cualquier 
reacción que ocurra a T y P constantes debe llevar a una disminución en la energía 
total de Gibbs del sistema. El significado de esto para una reacción química indivi- 
dual se ve en la figura 15.1, la cual permite observar un diagrama de Gt contra €, 
la coordenada de la reacción. Dado que ғ es la única variable que caracteriza el 
progreso de la reacción y, por consiguiente, la composición del sistema, la energía 
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T y P constantes 


Gt 


(AGO), р = 0 


Ее 


Е 


Figura 15.1: Energía total de Gibbs en relación con la coordenada de reacción. 


total de Gibbs a Т y Р constantes está determinada por =. Las flechas a lo largo de 
la curva de la figura 15.1 indican las direcciones de los cambios en ( CG) р que son 
posibles a causa de la reacción. La coordenada de la reacción tiene su valor de 
equilibrio в, еп el mínimo de la curva. El significado de la ecuación (14.4) es que 
los desplazamientos diferenciales de la reacción química pueden ocurrir en el esta- 
do de equilibrio sin ocasionar cambios en la energía total de Gibbs del sistema. 

En la figura 15.1 se indican las dos características distintivas del estado de 
equilibrio para Т y Р dadas: (1) La energía total de Gibbs С" está en un mínimo; 
(2) su diferencial es cero. Cada una de éstas puede servir como un criterio de 
equilibrio. Así, se puede escribir una expresión рага б? como una función de ву 
buscar el valor de e, el cual minimiza Gf, o bien, se puede diferenciar la expresión, 
igualarla a cero y resolver para в. El último procedimiento es casi siempre utiliza- 
do para reacciones individuales (figura 15.1) y lleva al método de las constantes de 
equilibrio, como es descrito en las secciones siguientes. También se puede extender 
a reacciones múltiples, pero en este caso la minimización directa de С? a menudo es 
más conveniente y se considera en la sección 15.9. 

Aunque las expresiones de equilibrio son desarrolladas para sistemas cerra- 
dos a T y P constantes, no están restringidas en su aplicación a sistemas que son 
realmente cerrados y alcanzan estados de equilibrio por vías de T y P constantes. 
Una vez que se llega a un estado de equilibrio, no ocurren cambios posteriores y el 
sistema continúa existiendo en este estado a T y P fijas. No importa cómo se obtie- 
ne realmente este estado. Una vez que se conoce que existe un estado de equilibrio 
a T y P dadas, se aplican los criterios. 
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15.3 Cambio de la energía estándar de Gibbs y la constante de equilibrio 


La ecuación (10.2), la relación de las propiedades fundamentales para los siste- 
mas de una fase ímica, proporciona una expresión para la diferencial total de la 
energía de Gibbs: 


dínG) = (nV)JaP ~ (п8)4Т + У, щй (10.2) 


Si ocurren cambios en el número de moles n; como resultado de una reacción quí- 
mica individual en un sistema cerrado, entonces, por medio de la ecuación (15.3), 
cada dn; se puede remplazar por el producto ив. La ecuación (10.2) se convierte 
entonces en 


d(nG) = (nV)dP ~ (nS)aT + У; vip; de 


Dado que м6 es una función de estado, el lado derecho de esta ecuación es una 
expresión diferencial exacta; se deduce que 


а am] Гао 
ие ав. | дє | 


Así, la cantidad У,у; representa, en general, la velocidad de cambio de la energía 
total de Gibbs del sistema con respecto a la coordenada de reacción, a T y P cons- 
tantes. En la figura 15.1 se muestra que esta cantidad es cero en el estado de 
equilibrio. Por consiguiente, el criterio de equilibrio de una reacción química se 
puede escribir 


Y иш=0 (15.8) 


4 


Recuérdese la definición de la fugacidad de una especie en solución: 


pi = ГАТ) + RT In f, (10.49) 


Además, se puede escribir la ecuación (10.30) para especies puras $ en su estado 
estándar? a la misma temperatura: 


G; = ГАТ) + RTM, 


3Los estados estándar fueron introduddos y explicados en la sección 4.4. 
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La diferencia entre estas dos ecuaciones está dada entonces por 


щ- 6° = RT ins (15.9) 


t 


La relación Ô /f? se llama la actividad á; de la especie i en solución. Así, por de- 
finición 


ИЕ г 
â= 1 (15.10) 
Si 


y la ecuación precedente se convierte en 
щш = 6 + ЁТ1пф& (15.11) 


Al combinar la ecuación ( 15.8) соп la ecuación ( 15.11) para eliminar ш; se obtiene 
el estado de equilibrio de una reacción química 


> 10? + RTIná;) = 0 
o bien 
У „0° + ВТУ ш)" = 0 
o bien 
| У ив 
1 Ф; Vi = з t ЕЈ ; 
П умасы. (15.12) 


en donde П, significa el producto de todas las especies 4. Еп forma exponencial, la 
ecuación (15.12) se convierte en 


(15.13) 


La definición de К está incluida en esta ecuación. Dado que (1° es una propiedad 
de la especie pura ¿ en su estado estándar a presión fija, depende solamente de la 
temperatura. La ecuación (15.13) muestra que K es también una función sola- 
mente de la temperatura. Á pesar de esta dependencia de la temperatura, K se 
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llama la constante de equilibrio para la reacción. La ecuación (15.12) se puede 
escribir ahora 


-RTmK = У 0° = Аб? (15.14) 


Е término final AG” es la forma convencional de representar la cantidad Жи; Gf, y 
recibe el nombre de cambio de la energía estándar de Gibbs de la reacción. 

Las actividades @; en la ecuación (15.13) dan la conexión entre el estado 
de equilibrio de interés y los estados estándar de las especies individuales, 
para los cuales se presume que se dispone de datos, como se explica en la 
sección 15.5. Los estados estándar son arbitrarios, pero siempre deben estar a 
la temperatura Т de equilibrio. Los estados estándar seleccionados по necesi- 
tan ser los mismos para todas las especies que toman parte en una reacción. 
No obstante, para una especie particular, el estado estándar representado por 
с: debe ser el mismo estado que para la fugacidad, f;”, sobre la cual se basa la 
actividad 0;. 

La función AG” = Жи? en la ecuación (15.14) es la diferencia entre las 
energías de Gibbs de los productos y reactantes (ponderados por sus coeficientes 
estequiométricos) cuando cada uno está en su estado estándar como una sustancia 
pura a la temperatura del sistema y a una presión fija. Así, el valor de AG” es 
fijado para una reacción dada una vez que la temperatura se ha establecido, y es 
independiente de la presión y composición del equilibrio. Otros cambios de ргор!е- 
dad estándar de reacción son definidos en forma similar. Así, para la propiedad 
general M, se escribe 


AM” = У и М? 


De acuerdo con esto, AH” es definido рог la ecuación (4.20) у АСь рог la ecuación 
(4.22). Para el cambio de la entropía estándar de reacción, АМ” se convierte en 
AS”. Estas cantidades son todas ellas funciones de la temperatura solamente para 
una reacción dada y están relacionadas una a la otra por ecuaciones análogas a las 
relaciones de propiedad para especies puras. 

Como ejemplo se desarrolla la relación entre el calor estándar de reacción y el 
cambio de energía estándar de Gibbs de la reacción. La ecuación (6.31), escrita 
para la especie ¿ en su estado estándar, se convierte en 


Но г -RT 2? ДЄ; /RT) 
| ат 


Las derivadas totales son apropiadas aquí porque las propiedades en el estado 
estándar son funciones solamente de la temperatura. La multiplicación de ambos 
lados de esta ecuación por и; y la suma de todas las especies da 
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Y vH =-RT 29 уби /ET) 
A dT 


En vista de las definiciones de las ecuaciones (4.20) y (15.14), esto se puede escri- 
bir 


АН” = -RT а (15.15) 


15.4 Efecto de la temperatura sobre la constante de equilibrio 


Dado que la temperatura de estado estándar es la de la mezcla de equilibrio, los 
cambios de propiedades estándar de la reacción, tales como AG” y АН”, varían con 
la temperatura del equilibrio. La dependencia de AG” sobre T está dada por la 
ecuación (15.15), la cual se puede reescribir como 


d(AG°/RT) _ -АН° 


ат ЕТ? 


De acuerdo con la ecuación (15,14), 


46 = -аК 
ЕТ 
Por consiguiente, 
din K > 
АН (15.16) 
ат ЕТ? 


La ecuación (15.16) da el efecto de la temperatura sobre la constante de equilibrio 
y, de aquí, sobre la conversión del equilibrio. Si АН” es negativo, es decir, si la 
reacción es exotérmica, la constante de equilibrio decrece al incrementarse la tem- 
peratura. Inversamente, K incrementa con T para una reacción endotérmica. 

Si AH, el cambio de la entalpía estándar (calor) de reacción, se asume inde- 
pendiente de Т, la integración de la ecuación ( 15.16), de una temperatura particu- 
lar T, a una temperatura arbitraria T, lleva al resultado sencillo 


ы АН" (1-1. (15.17) 
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Figura 15.2: Constantes de equilibrio como funciones de la temperatura. 
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Esta ecuación aproximada implica que una gráfica de ln K contra la recíproca de 
la temperatura absoluta es una línea recta. La figura 15.2, una gráfica de ш К 
contra 1/Т para un número de reacciones comunes, ilustra esta linearidad aproxi- 
mada. Así, la ecuación (15.17) proporciona una relación razonablemente exacta 
para la interpolación y extrapolación de los datos de las constantes de equilibrio. 

Un punto de partida conveniente para el desarrollo riguroso del efecto de la 
temperatura sobre la constante de equilibrio es la relación general 


AG” = АН" - TAS” (15.18) 
Esta ecuación proviene de la definición de la energía de Gibbs, С = Н - TS, apli- 
cada a cada especie de una reacción química en su estado estándar a la temperatu- 
ra Т; así, 

E E H - TS” 
La multiplicación рог v; y la suma de todas las especies da 
» „0 = у, „Н = ТУ, и, 8? 
` 1 + 

La ecuación (15.18) proviene directamente de la definición del cambio de una pro- 
piedad estándar de reacción. 


El calor estándar de reacción está relacionado a la temperatura mediante la 
ecuación (4.24): 


АН° = АН? + В Г rar (4.24) 
0 


La dependencia del cambio de entropía estándar de reacción con respecto a la 
temperaturas se desarrolla similarmente. La ecuación (6.21) se escribe para la 
entropía del estado estándar de las especies 1, a la presión Р constante del estado 
estándar: 


Al multiplicar por и, sumar todas las especies y recordar la definición de un cam- 
bio de propiedad estándar de reacción, esta ecuación se transforma en 


о dT 
dAS” = АС, T 


La integración da 
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две = две + в 40 dT (15.19) 
ъ R T 


de donde AS” y AS” son los cambios de entropía estándar de reacción a la tempe- 
ratura T y а la temperatura de referencia То, respectivamente. Las ecuaciones 
(15.18), (4.24) y (15.19) se combinan para dar 


AC? т АСЕ ат 
AG? = АН? ma dT- TAS? -ЕТ |, ГЕТ 
Sin embargo, 
AS; АН, - AG, 
Т, 
де допде 
АС» т Аб; ат 
= = +В ат -RT 
AG? = АН? z АН: - - AG?) |, = е 
Finalmente, la división por RT produce 
Аб» AG” - АН? АН, 1 г АОБ т AC? a 
Е Ш dT- 15.20 
RT ЕТ, RT Т+ R ) п В | ) 


Recuérdese que por la ecuación (15.14), Іа К = -Ае“/КТ. 

Cuando la dependencia de la capacidad calorífica con respecto a la tempera- 
tura de cada especie está dada por la ecuación (4.4), la primera integral del lado 
derecho de la ecuación (15.20) está dada por la ecuación (4.25), la cual, para 
propósitos computacionales, se ha nombrado 


IDCPH(TO,T;¡DA,DB,DC,DD) 


Similarmente, la segunda integral está dada por la análoga de la ecuación (5.15): 


f АСь ЧТ AAmr+|ABT, (аст + а ES (т- 1) (15.21) 
п R Т TT 2 


en donde 
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La integral se evalúa mediante una función de exactamente la misma forma como 
la dada por la ecuación (5.15), y el mismo programa de computadora sirve para la 
evaluación de alguna de las integrales. La única diferencia está en el nombre de la 
función. Para propósitos computacionales, el nombre que aquí se usa es 


IDCPS(TO,T; DA,DB,DC,DD) 


Así, AG/RT(= ~ Іп К), como se da рог la ecuación (15.20), se calcula fácil- 
mente a cualquier temperatura a partir del calor estándar de reacción y el cambio 
de la energía estándar de Gibbs de la reacción a una temperatura de referencia 
(usualmente 298.15 K) y a partir de dos funciones, las cuales se pueden evaluar 
por procedimientos computacionales estándar. 


15.5 Evaluación de las constantes de equilibrio 


Los valores de AG” para muchas reacciones de formación están tabulados en refe- 
rencias estándar. * Los valores de AG,” no se miden experimentalmente, pero son 
calculados mediante la ecuación (15.18). La determinación de AS; se puede ba- 
sar en la tercera ley de la termodinámica, explicada en la sección 5.8. La combina- 
ción de los valores a partir de la ecuación (5.20), para las entropías absolutas de 
las especies que toman parte en la reacción, da el valor de A S; . Las entropías 
(y las capacidades caloríficas) también se determinan comúnmente a partir de 
cálculos estadísticosbasados sobre datos espectroscópicos.” 

Se enlistan los valores de АС, „в Para un número limitado de compuestos 
químicos en la tabla C.4 del apéndice C. Estos valores son para una temperatura 
de 298.15 К, como lo son los valores de АН» enlistados en la misma tabla. Los 
valores de AG” para otras reacciones se calculan a partir de los valores de reaccio- 
nes de formación, exactamente en la misma forma que los valores AH” para otras 
reacciones se determinan a partir de los valores para reacciones de formación (sec- 
ción 4.5). En una recopilación de datos más extensa, los valores de АС, „у АН ha 
se dan para un amplio intervalo de temperaturas, y no solamente para 298.15 K. 
Donde faltan datos se dispone de métodos para su estimación; éstos se han revisa- 
do por Reid, Prausnitz у Poling.f 


Ejemplo 15.4 Calcular la constante de equilibrio para la hidratación del etileno en 
fase de vapor a 145 y 320°С, a partir de los datos dados en el apéndice С. 


“Por ejemplo, “ТЕС Thermodynamic Tables-H drocarbons” у “ТВС Thermodynamic 'Tables- 

Non-hidrocarbons”, publicaciones seriadas del Thermodynamic Research Center, Texas A & М Univ. 

System, College Station, Texas; The NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties”, J. Physical 
and Chemical Reference Data, vol. П, sup. 2, 1982. 


5K. S Pitzer, Thermodynamics, 3a. ed., capítulo 5, McGraw-Hill, Nueva York, 1995. 


SR. Reid...J..M. Prausnitz y В. E. Poling, The Properties of Gases and Liquids, 4a. ed., capítulo 
6, McGraw-Hill, Nueva York, 1987. 
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SOLUCIÓN Primero determinamos valores para АА, AB, AC y АР. Para la reacción 
С2Н4(9) + H20(9) -> C2H50H(g) 
el significado de А está indicado por 
A = (C2H50H) ~ (С, На) - (H20) 
Así, a partir de los datos de capacidad calorífica de la tabla C. 1: 
ДА = 3.518 - 1.424 - 3.470 = -1.376 
АВ = (20.001 - 14.394 = 1.450) х 107 = 4.157 x 103 
ДС = (-6.002 + 4.392 - 0.000) Х 10-5 = -1.610 х 10-8 
AD = (-0.000 ~ 0.000 ~ 0.121) х 10: = -0.121 x 10° 
Ademas, necesitamos valores de A Hp, у Аб, a 298.15 К para la reacción de 


hidratación. Estos se encuentran a partir de los datos de la tabla C.4 del calor de 
formación y de la energía de Gibbs de formación. 


АН», =-235 100 - 52 510 - (241818) = -45 792 J mol 


Ае =-168 490 = 68 460 = (-228 572) = -8 378 J mol” 


Рага Т = 145 + 273.15 = 418.15 К, los valores de las integrales en la ecuación 
(15.20) son dados por 


IDCPH(298.15,418.15;--1.376,4.157E-3,-1.610E-6,-0.121E+5) = -23.121 
1DCPS(298.15,418.15;-1.376,4.157E-3,-1.610E-6,0.121E+5) = -0.06924 


La sustitución de valores en la ecuación (15.20), para una temperatura de referen- 
cia de 298.15, da 


Same _ 8378445792, -6 88 +-212 


= | + 0.06924 = 1.936 
ВТ (8314)(29815) (8314)(41815) 41815 


Рага Т = 320 + 273.15 = 593.15 К, 
IDCPH(298.15,593.15;-1.376,4.157E-3,-1.610E-6,-0.121E+5) = 22.632 
IDCPS(298.15,593.15;-1.376,4.157E-3,-1.610E-6,-0.121E+5) = 0.01731 
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Y 
о 
Аб». —8378+45792 - 5 792 а ае 
RT = (8814)(298.15) + (8.314)(59315) + 593.15 = 
Entonces 


еп 418.15 К: шК--1936 у К = 1443 х 10° 
еп 593.15 К: ҺЕ = -5.829 у К = 2.94 х 103 


15.6 Relación de las constantes де equilibrio con la composición 


Reacciones en fase gaseosa 


El estado estándar para un gas es el estado de gas ideal del gas puro, a la presión 

de estado estándar P” de 1 bar. Dado que la fugacidad de un gas ideal es igual a su 

presión. Па = P” para cada especie і. Así, para las reacciones еп fase gaseosa, @; 
= РЪТ ГР» y la ecuación (15.13) se convierte en 


К = ща) (15.22) 


La constante de equilibrio К es una función solamente de la temperatura. А 
pesar de ello, la ecuación (15.22) relaciona a K con las fugacidades de las especies 
reaccionantes tal y como existen en la mezcla en equilibrio real. Estas fugacidades 
reflejan las no idealidades de la mezcla en equilibrio y son funciones de la tempera- 
tura, la presión у la composición. Esto significa que para una temperatura estable- 
cida, la composición en el equilibrio debe cambiar con respecto a la presión en 
forma tal que Ш ( F/P) ) * permanezca constante. 

La fugacidad está relacionada con el coeficiente de fugacidad por medio de la 
ecuación (10,47), escrita aquí como 


f: = ФР 


La sustitución de esta ecuación en la ecuación (15.22) proporciona una expresión 
de equilibrio que exhibe la presión y la composición. 


(15.23) 


en donde у = Ху; у Р es la presión del estado estándar де 1 bar, expresada en las 
mismas unidades utilizadas para Р. Las y; se pueden eliminar en favor del valor del 
equilibrio para la coordenada de la reacción ву. Entonces, para una temperatura 
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establecida la ecuación (15.23) relaciona a =. con Р. En principio, la especificación 
de la presión permite la resolución para 8 Sin embargo, el problema se puede 
complicar por la dependencia de las ф, con respecto a la composición, o sea, de Бг. 
Los métodos de la sección 10.7 y 13.4 se pueden aplicar al cálculo de los valores de 
do por ejemplo, mediante la ecuación (10.69) o la (13.38). Debido a la compleji- 

ad de los cálculos, se indica un procedimiento iterativo, que se inicia al fijar ф, = 1 
y se formula para resolución en computadora. Una vez que se ha calculado el con- 
junto inicial de y;, se determinan las ф,, у el procedimiento se repite hasta la con- 
vergencia. 

Si la consideración de que la mezcla en equilibrio es una solución ideal se 
justifica, entonces, cada ф, se convierte еп Qi, el coeficiente de fugacidad de la 
especie pura ¿a T y P [ecuación (10.85)]. En ese caso, la ecuación (15.23) se 
convierte en 


(15.24) 


Las ф; para cada especie pura se pueden evaluar a partir de una correlación gene- 
ralizada una vez que se han especificado T y P del equilibrio. 

Para presiones suficientemente bajas o temperaturas suficientemente eleva- 
das, la-mezcla en equilibrio se comporta prácticamente como un gas ideal. En este 
caso, ф, = 1, y la ecuación (15.23) se reduce a 


| По = (4) K | (15.25) 


En esta ecuación, los términos dependientes de la composición, la temperatura y la 
presión son distintos y separados, y la resolución para cualquiera de sea €,, Т о Р, 
dados los otros dos, es posible. 

Aunque la ecuación (15.25) se mantiene solamente para la reacción de un 
gas ideal, se puede fundamentar varias conclusiones sobre ella, que en general son 
ciertas. 


1. De acuerdo con 1а. ecuación (15.16), el efecto de la temperatura sobre la 
constante de equilibrio К, está determinado por el signo de AH”. Así, cuan- 
do АН” es positivo, es decir, cuando la reacción estándar esendotérmica, un 
incremento en T da como resultado un aumento en K. La ecuación (15.25) 
muestra que un incremento en K a P constante da como resultado un au- 
mento en Пу)”; esto implica un desplazamiento de la reacción hacia la 
derecha y un incremento еп £,. Inversamente, cuando АН” es negativo, es 
decir, cuando la reacción estándar es exotérmica, un incremento еп Т oca- 
siona una disminución еп К y, por lo tanto, una disminución en П,(у;) “а Р 
constante. Esto implica un desplazamiento de la reacción a la izquierda y 
una disminución de &,. 
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2. Si el número estequiométrico total и (= У; 14) es negativo, la ecuación ( 15.25) 
muestra que un incremento еп Р a Т constante causa un incremento en П,(у;) и, 
lo que implica un desplazamiento de la reacción hacia la derecha y un incre- 
mento en g,. Si р es positivo un aumento en Р a Т constante causa un 


decremento en П;(у;) ”, un desplazamiento de la reacción a la izquierda y una 
disminución en €. 


Reacciones en fase líquida 


Para una reacción que ocurre en la fase líquida, se regresa a la ecuación ( 15.18), la 
cual relaciona K con las actividades: 


K = Па)“ (15.26) 


El estado estándar más común para líquidos es el estado del líquido puro, a la 
temperatura del sistema y a 1 bar. Las actividades están dadas por 


> 
=> 


en donde f° es la fugacidad del líquido $ puro a la temperatura del sistema y а la 
presión de 1 bar. 


De acuerdo con la ecuación (10.89), la cual define el coeficiente de actividad, 


A 


fi = Л 


en donde Д es la fugacidad del líquido $ puro a la temperatura y la presión de la 
mezcla en equilibrio. La actividad se puede expresar ahora como 


УЛ и. ( 2) (15.27) 
р Я Уд Г: 


Dado que las fugacidades de los líquidos son funciones débiles de la presión, la 
relación f/f? con frecuencia se toma сото la unidad. No obstante, se evalúa con 
facilidad. Se escribe la ecuación (10.30) dos veces, primero para el líquido $ puro а 
la temperatura Т y la presión Р, y la segunda para el líquido 1 puro a la misma 


temperatura pero a la presión de estado estándar P”. Si se toma la diferencia entre 
dos ecuaciones, se obtiene 


& 
Н 


4 
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La integración de la ecuación (6.10) a temperatura constante T, para el cambio de 
estado del líquido $ puro de P” a Р, да 


P 
б;- 6° = [ар 

Al combinar estas dos ecuaciones, se obtiene 
втъ = [тар 

f. ро 


Dado que У; cambia poco con la presión para líquidos (y sólidos), la integración de 
Р° а Р da una aproximación excelente 


Ad ы 


Í RT 


La ecuación (15.26) se puede escribir ahora 


(15.28) 


Excepto para presiones elevadas, el término exponencial es cercano a la unidad y 
se puede omitir. En este caso, 


K= П (дури (15.29) 


y el único problema es la determinación de los coeficientes de actividad. Una ecuación 
como la ecuación de Wilson [ecuación (11.23)] o el método UNIFAC puede, en 
principio, ser aplicada, y se pueden encontrar las composiciones mediante la ecuación 
(15.29) utilizando un complejo programa iterativo de computadora. Sin embargo, 
la facilidad relativa de la investigación experimental para las mezclas líquidas ha 
actuado en contra de la aplicación de la ecuación (15.29). 

Si la mezcla de equilibrio es una solución ideal, entonces todas las y; son la 
unidad y la ecuación (15.29) se convierte en 


K = Пе (15.30) 


Esta sencilla relación se conoce como la ley de acción de masas. Dado que los líqui- 
dos forman frecuentemente soluciones no ideales, se puede esperar que la ecuación 
(15.30) produzca, en la mayoría de los casos, malos resultados. 

Para las especies que se sabe existen en concentraciones elevadas, la ecuación 
á; = q; usualmente es casi correcta, porque la regla de Lewis/Randall [ecuación 
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Solución hipotética / 
1-molal 


жи ааа 


р 


0 1 


т;, molalidad 


Figura 15.3: Estado estándar para soluciones acuosas diluidas. 


(10.84)] siempre es válida para especies cuya concentración se aproxima a 2; = 1, 
como se ha explicado en la sección ll. 1. Para especies a concentración baja еп 
solución acuosa, se ha adoptado ampliamente un procedimiento diferente, porque 
en este caso la igualdad de й; y 2; usualmente está lejos de ser correcta. El método 

se basa en el uso de un estado estándar ficticio o hipotético para el soluto, tomado 
como el estado que podría existir si el soluto obedeciera la ley de Henry hasta una 
molalidad m, de la unidad. En esta aplicación, la ley de Henry se expresa como 


f = km; (15.31) 


y siempre es válida para una especie cuya concentración se aproxima a. cero. Este 

estado hipotético se ilustra en la figura 15.3. La línea punteada, trazada como 
tangente a la curva en el origen, representa la ley de Henry y es válida en el caso 

mostrado, a una molalidad mucho menor que la unidad. No obstante, se pueden 
calcular las propiedades que el soluto tendría si obedeciera la ley de Henry а una 
concentración de 1 molal, y este estado hipotético sirve con frecuencia como un 
estado estándar conveniente para los solutos. 

La fugacidad de estado estándar es 


È = Ыт = х] = №, 


De donde, рага cualquier especie a una concentración suficientemente baja сото 
para mantener la ley de Henry, 


М. 
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A 


Аз ма = fm; 


> 
fe 


â; = = Mi (15.32) 


La ventaja de este estado estándar es que proporciona una relación muy simple 
entre la actividad y la concentración para casos en los cuales la ley de Henry es, al 
menos, aproximadamente válida. Su rango no se extiende comúnmente a una con- 
centración de 1 molal. En el raro caso donde se extiende, el estado estándar es un 
estado real del soluto. Este estado estándar es útil cuando los datos de AG” están 
disponibles para el estado estándar de una solución 1 molal, ya que de otra manera 
no se puede evaluar la constante de equilibrio mediante la ecuación (15.14). 


15.7 Conversiones de equilibrio para reacciones individuales 


Suponga que ocurre una reacción individual en un sistema homogéneo y suponga 
que se conoce la constante de equilibrio. En este caso, es posible el cálculo de la 

composición de la fase en el equilibrio si se asume que la fase es un gas ideal 
[ecuación (15.25)] ounasoluciónideal [ecuación (15.24) o (15.30)]. Cuandonoes 
razonable esta consideración de idealidad, el problema continúa siendo manejable 
para reacciones en fase gaseosa por medio de la aplicación de una ecuación de 
estado y la resolución por computadora. Para los sistemas heterogéneos, donde existe 
más de una fase, el problema es más complicado y requiere la sobreposición del 
criterio para el equilibrio de fases desarrollado en la sección 10.6. En el equilibrio, 

no puede haber tendencia para que ocurra el cambio, sea por transferencia de 
masa entre las fases О por una reacción química. Se presentan, en primer lugar, en 
lo que sigue principalmente mediante ejemplo, los procedimientos en uso para los 
cálculos de equilibrio para reacciones en una sola fase y, en segundo lugar, para las 
reacciones heterogéneas. 


Reacciones en una sola fase 


Los ejemplos siguientes ilustran la aplicación de las ecuaciones desarrolladas en la 
sección precedente. 


Ejemplo 15.5 La reacción del gas de agua 
СО(9) + Н20(0) > CO2(g) + Ha(g) 


se lleva a cabo bajo los diferentes conjuntos de condiciones que se describen abajo. 
Calcule la fracción de vapor de agua que ha reaccionado en cada caso. Suponga que 
la mezcla se comporta como un gas ideal. 
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a) Los геасіапіеѕ consisten en | mol de vapor de НО y 1 mol de CO. La 
temperatura es 1 100 K y la presión es 1 bar. 
b) Las mismas que en а) excepto que la presión es 10 Баг. 
с) Las mismas que ena) excepto que se incluyen 2 mol de Хо en los reactantes. 


d) Los reactantes son 2 mol de H20 y 1 то! de CO. Las otras condiciones son 
las mismas que en a). 


e) Los reactantes son 1 mol de НО y 2 mol de CO. Las otras condiciones son 
las mismas que en a). 


La mezcla inicial consiste en 1 mol de НО, 1 mol de CO y 1 mol de COs. 
, y 2 
Las otras condiciones son las mismas que en a). 


g) Las mismas que en a), excepto que la temperatura es 1 650 K. 
SOLUCIÓN а) Para la reacción dada a 1 100 К, 10Y/T = 9.05, y la figura 15.2 da el 
valor In К = 0 о К = 1. Para esta reacción, и = Жи = 1+1-1-1+ 0. Dado que 


la mezcla de reacción es un gas ideal, se aplica la ecuación (15.25), y aquí toma la 
forma 


Ун, Yoo, =К= (4) 
Yco Yno 


De acuerdo con la ecuación (15.5), se tiene 


-Е Е 
УСО = —— = ы 
> УНО > 
+. ун, = © 
УСО = 2 На > 
La sustitución de estos valores en la ecuación (А) da 
2 
с 
— 1 0 E, = 0.5 
1-,» i 


Por consiguiente, la fracción del vapor de agua que reacciona es 0.5. 


b) Como Y = 0, el incremento en la presión no tiene efecto en la reacción de gas 
ideal y €, continúa siendo 0.5. 


с) Е № no toma parte en la reacción, y sirve solamente como un diluyente. Se 
incrementa el número inicial de moles Ny de 2 a 4, y las fracciones mol son todas 
reducidas por un factor de 2. Sin embargo, la ecuación (A) es inalterada y se reduce 
a la misma expresión, como antes. Por consiguiente, &, es de nuevo 0.5. 


а) En este caso, las fracciones mol en el equilibrio son 
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l-e, 2—65, 

Усо= ——* УНО = 
усо, z У е 
EREL Ho = —© 
E иа 

y la ecuación (А) se convierte еп 
e? 
10 & = 0.667 


1-в.)(2-в,) = 


La fracción de vapor de agua que reacciona es, entonces, 0.667/2 = 0.333. 


e) Aquí, las expresiones para усо Y Уноо son intercambiadas, pero esto deja la 
misma ecuación de equilibrio que еп а). Por consiguiente, &, = 0.667, у la fracción 
de vapor de agua que reacciona es 0.667. 


Р) En este caso, la ecuación (4) toma la forma 


&,(1+,) 


= 10 & = 0333 
l-e,’ 


La fracción del vapor de agua que ha reaccionado es 0.333. 


g) A 1 650 К, 104/7 = 6.06, y de la figura 15.2 se tiene ln K = -1.15 y K = 
0.316. Por consiguiente, la ecuación (A) se convierte en 


e? 
ET = 0.316 о а= 036 


Como la reacción es exotérmica, la conversión disminuye con el aumento en la tem- 
peratura. 


Ejemplo 15.6 Estimar la conversión máxima de etileno a etanol por medio de la 
hidratación en fase de vapor a 250°C y 35 bars, para una relación inicial vapor de 
agua a etileno de 5. 


SOLUCIÓN El cálculo de K para esta reacción se trata en el ejemplo 15.4. Para una 
temperatura de 250°С о 523.15 К, el cálculo da 


К = 1002 X 103 


La expresión apropiada de equilibrio es la ecuación (15.23). Esta ecuación re- 
quiere la evaluación de los coeficientes de fugacidad de las especies que existen en la 
mezcla en equilibrio. Esto se puede lograr con la ecuación (10.69). Sin embargo, los 
cálculos comprenden iteración, porque los coeficientes de fugacidad son funciones de 
la composición. Para fines de ilustración, sólo se lleva a cabo la primera iteración, 
con base en la consideración de que la mezcla de reacción es una solución ideal. En 
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este caso, la ecuación (15.23) se reduce a la ecuación (15.24), la cual requiere los 
coeficientes de fugacidad de los gases puros de la mezcla de reacción, a las Т y P del 
equilibrio. Dado que v = ци; = -1, esta ecuación se convierte еп 


С Увонфвюн___ (4) (10.02 х 10-3) (4) 
Уон, Фон, Унофно 


Los cálculos basados en la ecuación (10.64), en conjunción con las ecuaciones 
(3.50) y (3.5 1), proporcionan valores representados por 


PHIB(TR,PR,OMEGA) = ф; 


Los resultados de estos cálculos se resumen en la tabla siguiente: 


ТК Р, Љаг аҳ Tr P, В? В! bi 
C2H4 282.3 50.40 0.087 1.853 0.694 -0.074 0.126 0.977 


HO 6471 22055 0845 0.808 0.159 -0.511 -0.281 0.887 
EtOH 513.9 61.48 0.645 1.018 0.569 -0.327 -0.021 0827 


Los datos críticos y las аҳ son los dados en el apéndice В. La temperatura y presión 
en todos los casos son 523.15 К y 35 bar. La sustitución de valores para las ф; y para 
(Р/Р°) en la ecuación (А) da 


Ymon _ (0.977)(0.887) 


z (35)(10.02 X 103) = 0.367 (B) 
Yon Уно (0.827) 
Mediante la ecuación ( 15.5), 
54, Уно 22 УЕЮН е: 
YCoHa = бск, 2 =бш& {ОН = бш 


Al sustituir éstas en la ecuación (В), se tiene 


— 2.62) _ 0367 
(5- &,)(1—6,) 
Esto se reduce a 


E? = 6.0008, + 1.342 = 0 
Al resolver esta ecuación cuadrática se tiene 


E, - 0.233 
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para la raíz menor. Dado que la raíz mayor es más grande que la unidad, no repre- 
senta un resultado físicamente posible. La máxima conversión de etileno a etanol 
bajo las condiciones establecidas es, por consiguiente, 23.3 por ciento. 


En esta reacción, si se aumenta la temperatura, disminuye K y, por tanto, la 
conversión. Al incrementar la presión se aumenta la conversión. Las consideraciones 
de equilibrio sugieren, por consiguiente, que la presión de operación debe ser tan 
elevada como sea posible (limitada por la condensación), y la temperatura tan baja 
como se pueda. No obstante, aun con el mejor catalizador conocido, la temperatura 
mínima para una velocidad de reacción razonable es aproximadamente 150°С. Este 
es un caso en que ambos, el equilibrio y la velocidad de reacción, influyen en la 
comercialización del proceso de una reacción 


La conversión en el equilibrio es una función de la temperatura, la presión y la 
relación vapor a etileno en la alimentación. Los efectos de las tres variables se mues- 
tran en la figura 15.4. Las curvas en esta figura provienen de cálculos como los 
ilustrados en este ejemplo, excepto que se utilizó una relación menos precisa para K 
como una función de T. 


Ejemplo 15.7 En un laboratorio de investigación, el acetileno se hidrogena 
catalíticamente a etileno, а 1 120°С y 1 bar. Si se alimenta una mezcla equimolar de 


acetileno e hidrógeno, ¿euál es la composición de la corriente del producto en el equi- 
librio? 


SOLUCIÓN La reacción requerida se obtiene por adición de las dos reacciones de 
formación, escritas como sigue: 


СН > 2C + Н, (1) 
2С + 2H, > C2H4 (2) 

La suma de las reacciones (1) y (2) es la reacción de hidrogenación 

СН + Нә > СН; 
También 

АС” = А@ + AG,” 
Por medio de la ecuación (15.14), 

-RT In K = -RT In К, - RT In К 
o bien 
К = КК 


Los datos para ambas reacciones (1) y (2) se dan en la figura 15.2. Para 1 120°С 
[1393 К], 1097 = 7.18; en la gráfica se leen los valores siguientes: 


In Ку = 129 Kı = 4.0 X 105 
In K =-129 К»„=25Х 10% 
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Figura 15.4: Conversión en el equilibrio de etileno en alcohol etílico en la fase de vapor. 
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Por consiguiente, 
К = КЮ = 1.0 
А esta temperatura elevada у para una presión de 1 bar, con seguridad podemos 


considerar que actúan como gases ideales. La aplicación de la ecuación (15.25) lleva 
a la expresión 


Yo _1 
Ун Yoe 


Sobre la base inicial de 1 mol para cada reactivo, la ecuación (15.5) da 


Е, 


= р е 
Уно = YCoHa =, Y YCzH4 Jat 
Por consiguiente, 
5.(2- =.) _ 
1 =E; y 


La raíz menor de esta expresión cuadrática (la mayor es > 1) es 
& = 0293 


La composición en equilibrio del producto gaseoso es, entonces, 


1 ~ 0.293 
Уно = Усоно = 2.0.293 _ = 0414 
0.293 
= ———— = 0.172 
ВОН = 20293 


Ejemplo 15.8 El ácido acético se esterifica en la fase líquida con etanol, a 100%C y 
presión atmosférica, para producir acetato de etilo y agua, de acuerdo con la reac- 
ción 


CH3¿C000H(!) + C2H50H(1) -> CH3C00C2H;s(1) + H20() 


Si inicialmente hay 1 mol de ácido acético y 1 mol de etanol, estime la fracción mol de 
acetato de etilo en la mezcla de reacción en el equilibrio. 


sozución Los datos para АН”, y AG, se dan para el ácido acético líquido, 
etanol y agua en la tabla C.4. Para el acetato de etilo líquido, los valores correspon- 
dientes son 


АН. = 463 2504 у Абы = 318 280 J 
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Los valores de А Н y АС& para la reacción son, por consiguiente, 
АН = -463 250 - 285 830 + 484 500 + 277 690 = 13 110 J 
Аб в = -318 280 ~ 237 130 + 389 900 + 174 780 = 9 270 J 


Mediante la ecuación (15.14), 


In Ков = Або 2 9270 _ -3.740 
RT (8314)(29815) 


Коов = 0.0238 


Para el cambio pequeño de temperatura, de 298.15 a 373.15 К, la ecuación (15.17) 
es adecuada para la estimación de K. Así, 


in Em АЫ т.т 
Ки К (37345 29815 


o bien 


эпо 1 


In 373 --- 1) = 1.0630 
0.0238 8.314 


373.15 298.15 


K373 = (0.0238)(2.895) = 0.0689 


Para la reacción dada, la ecuación (15,15), con x en lugar de y, produce 


-E, 
TAH = TEtOH = 5 


ё, 
Теме = TH = y 
Dado que la presión es baja, se puede aplicar la ecuación (15.29). En ausencia de 


datos para los coeficientes de actividad en este complejo sistema, se supone que las 


especies que reaccionan forman una solución ideal. En este caso, se emplea la ecuación 
(15.30), la que da 


Тел HO 


Тун вон 


К = 


Así, 
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de la cual 


Е, = 0.208 


Фед = 0.208/2 = 0.104 


Este resultado no concuerda bien соп la experimentación. Cuando se lleva a 
cabo la reacción en el laboratorio, se encuentra que la fracción mol del acetato de 


etilo en equilibrio es aproximadamente 0.33. La consideración de una solución ideal 
aquí está fuera de la realidad. 


Ejemplo 15.9 La oxidación en fase gaseosa de SO2 a SO; se efectúa a una presión 
de 1 bar con 20 % de aire en exceso en un reactor adiabático. Se supone que los 
reactivos entran а 25°С у que a la salida se obtiene el equilibrio; determine la compo- 
sición y la temperatura de la corriente del producto que sale del reactor. 


SOLUCIÓN La reacción es 


805 + $02 -> 803 


рага la cual 
АН = -98 890 | mol! 


А@ в = -70 866 | mol! 
Sobre la base de 1 mol de 80)» que entra al reactor, 


Moles de Оз que entran = (0.5)(1.2) = 0.6 
Moles de № que entran = (0.6)(79/21) = 2.257 


La cantidad de cada especie en la corriente de productos se encuentra al aplicar la 
ecuación (15.4): 


Moles de 805 = 1 = €, 
Moles de 05 = 0.6 = 0.55, 
Moles de 803 = €, 

Moles de № = 2.257 


lbtal de moles = 3.857 ~ 0.56, 


Se deben escribir dos ecuaciones si se quiere resolver tanto para &„ сото рага la 
temperatura. Estas ecuaciones son un balance de energía y una ecuación de equili- 
brio. Para el balance de energía, se procede como en el ejemplo 4.7: 


AH €. + AH; = АН = 0 (4) 
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en donde todas las entalpías son sobre la base de 1 mol de 805 que entra al reactor. 


El cambio de entalpía de los productos al ser calentados de 298.15 K a T está dado 
por 


АН; = (C9)(T - 298.15) (B) 


en donde ((°)н está definida como la capacidad calorífica total de la corriente de 
productos: 


(Сн = 22 п Съфн 


Los datos de la tabla С. proporcionan valores де (С) н/К; 


50»: MCPH(298.15,T;5.699,0.801 E-3,0.0,-1 .015Е+5) 
О:  MCPH(29.15,T;3.639,0.506E-3,0.0,-0.227E+5) 
803: MCPH(298.15,T;8.060,1.056E--3,0.0,-2.028E+5) 
№:  MCPH(298.15,T;3.280,0.593E-3,0.0,0.040E+5) 


Las ecuaciones (4) y (В) se combinan para tener 


АН» + (С°)н(Т - 298.15) = 0 


La resolución рага Т да 


о 
T= - АНЕ, + 208 15 (С) 


(Cr) 


A las condiciones de temperatura y presión del estado de equilibrio, la conside- 
ración de gases ideales está totalmente justificada, y la constante de equilibrio está 
dada, por consiguiente, mediante la ecuación (15.25), la cual se convierte aquí en 


= 3.857 05, 1 
К = e e 
ES 0.6— 0.58, ) 0) 


Dado que -In К = AG/RT, la ecuación (15.20) se puede escribir 


e Ла? -АН; АН? 1 гг АС? т АС; ат 
-n K = 2% Ae | y Í -Í ar 
ЕТ, ЕТ Th Е ъ ВТ 


La sustitución de valores numéricos da 


їп К = -11.3054 + Ш Ша + IDCPS ~ 1 e IDCPH (E) 
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en donde 
IDCPS = IDCPS(298.15,T;0.5415,0.002E-3,0.0,-0.8995E+5) 
IDCPH = |DCPH(298.15,T;0.5415,0.002E-3,0.0,-0.8995E+5) 


Estas expresiones para los valores calculados de las integrales muestran parámetros 
AA, AB, AC y AD evaluados a partir de los datos de la tabla C. 1. 

Un esquema iterativo para la resolución de estas ecuaciones para & y Т, el cual 
converge bastante rápidamente se da de la siguiente manera: 


1. Asuma un valor inicial рага Т. 
2. Evalúe IDCPH e IDCPS a este valor de Т. 


3.  Resuelva la ecuación (E) para К y la ecuación (П) para £,, probablemente 
mediante ensayo. 


4. Evalúe (С®)н y resuelva la ecuación (С) рага Т. 


Encuentre un nuevo valor de T como la media aritmética del valor recién 
calculado y el valor inicial; regrese al paso 2. 


Este esquema converge en los valores &„ = 0.77 y Т= 855.7 К. Para la corriente de 
productos, 


Ys03_ 1-077 _ 023 _ 00660 
3857 — (0.5)(0.77) 3.472 


Yoz = 0.6 = (0,5)(0,770.212 


= 0'0619 
3.472 3.472 
803 0.77 _ 09918 
3.472 
2.257 
= 229 -0.6501 
Ум = 479 


Reacciones еп sistemas heterogéneos 


Cuando ambas fases, la líquida y la gaseosa, están presentes en una mezcla en 
equilibrio de especies en reacción, esto es, la ecuación (10.44), un criterio de equi- 
librio vapor/líquido, se debe satisfacer junto con la ecuación del equilibrio de la 
reacción química. Hay un amplio panorama de elección del método a ser utilizado 
para tales casos. Por ejemplo, considere una reacción del gas А y agua В para 
formar una solución acuosa C. Se puede considerar que la reacción ocurre total- 
mente en la fase gaseosa con transferencia simultánea de materia entre las fases 
para mantener el equilibrio de las mismas. En este caso, la constante de equilibrio 
se evalúa a partir de los datos de AG” basados en los estados estándar para las 
especies como gases, es decir, los estados de gas ideal a 1 bar y a la temperatura de 
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la reacción. Por otro lado, se puede considerar que la reacción se efectúa en la fase 
líquida, en cuyo caso AG” se basa en los estados estándar para las especies como 
líquidos. Alternativamente, la reacción se puede escribir 


A(g) + B > Сад) 


en cuyo caso el valor de AG” es para los estados estándar de la mezcla: C es un so- 
luto en una solución acuosa ideal 1 molal, B es un líquido puro a 1 bar yA es un gas 
ideal puro a 1 bar. Para esta selección de estados estándar, la constante de equili- 
brio, como se da mediante la ecuación (15.13), se convierte en 


К = "e _ 
авад (У £g) fal Pe) 


Fl último término surge de la ecuación (15.32) aplicada a la especie C, la ecuación 

(15.27) aplicada а B, con fg/fg = 1, y el hecho de que бд= я /Р° para la especie 
А en la fase gaseosa. Dado que К depende de los estados estándar, este valor de К 
no es el mismo que el obtenido cuando el estado estándar para cada especie se 
escoge como el estado de gas ideal a 1 bar. No obstante, todos los métodos condu- 
cen teóricamente a la misma composición del equilibrio, a condición de que sea 
válida la aplicación de la ley de Henry a la especie C en solución. En la práctica, 

una particular selección de los estados estándar puede simplificar los cálculos o 
dar resultados más exactos, debido a que usa mejor los datos disponibles. La natu- 
raleza de los cálculos requeridos para las reacciones heterogéneas se ilustra en el 
ejemplo siguiente. 


Ejemplo 15.10 Estime las composiciones de las fases de vapor líquida cuando el 
etileno reacciona con agua para formar etanol a 200°С y 34.5 bar, condiciones que 
aseguran la presencia de ambas fases, la líquida y la de vapor. El recipiente de reac- 
ción se mantiene a 34.5 bar debido a la conexión a una fuente de etileno a esta 
presión. Asuma que no ocurren otras reacciones. 


SOLUCIÓN De acuerdo con la regla de las fases (véase la sección 15.8), el sistema 
tiene dos grados de libertad. Las especificaciones de ambas, la temperatura y la 
presión, no deja otros grados de libertad y fija el estado intensivo del sistema, inde- 
pendientemente de las cantidades iniciales de reactivos. Por lo tanto, las ecuaciones 
de balance de materia no entran en la resolución de este problema, y se puede no 
hacer uso de las ecuaciones que relacionan las composiciones con la coordenada de 
reacción. En su lugar, se deben emplear las relaciones del equilibrio de fases para dar 
un número suficiente de ecuaciones que permitan la resolución para las composicio- 
nes que se desconocen. 


El método más conveniente para este problema es el que considera que la reac- 
ción química se efectúa еп la fase de vapor. Así, 


CoHa(g) + H20(g) > C2H50H(g) 
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y los estados estándar son aquellos de los gases ideales puros a 1 bar. Para estos 
estados estándar, la expresión de equilibrio es la ecuación (15.22), la cual en este 
caso es 


Ко „Леон ро (А) 
Jon мо 


en donde la presión de estado estándar Р ез 1 bar (expresada en unidades apropia- 
das). Una expresión general para In K, como una función de T, es provista por los 
resultados del ejemplo 15.4. Рага 200°C [473.15 K], esta ecuación da 

ln К = -3.473 K = 0.0310 


Ahora la tarea es incorporar las ecuaciones de equilibrio de fases, 


А 
Y 
F=f 
en la ecuación (A) y relacionar las fugacidades con las composiciones en una forma 


tal que las ecuaciones se puedan resolver fácilmente. La ecuación (A) sc puede escri- 
bir 


K= „вон ро = „вок po (B) 
ns; HO Јон, Ўно 


Las fugacidades de la fase líquida están relacionadas con los coeficientes de activi- 
dad por medio de la ecuación (10.89): 


= шуу! (С) 


у la fugacidad de la fase de vapor se relaciona con el coeficiente de fugacidad median- 
te la ecuación (10.47): 


^ A 


№ = у:ф,Р (D) 

La eliminación de las fugacidades en la ecuación (B), mediante las ecuaciones (C) y 
(D), da 

K= ХһонУ вон СИН аа (Е) 


(Yon, Фон, P) (Хо? ана ) 
Га fugacidad є? es para el líquido i puro а la temperatura y presión del sistema. Sin 


embargo, la presión tiene poco efecto sobre la fugacidad de un líquido y con una 
buena aproximación podemos escribir 


fi = f 
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y, por consiguiente, mediante las ecuaciones (10.38) y (10.39) 


fi =p Р" (Р) 


En esta ecuación, фа es el coeficiente de fugacidad de ў puro saturado (sea líquido 
o vapor) evaluado a la temperatura del sistema y a Р", la presión de vapor de la 
especie 4 pura. La consideración de que la fase vapor es una solución ideal permite Ја 


sustitución de фона ‚рог ф сән, donde Фонд, es el coeficiente de fugacidad del etileno 
puro a la T y P del sistema. Con esta sustitución y la de la ecuación (F) , la ecuación 
(E) se convierte en 


sat sat 
Фвон? вонфеюн Реюн Ро 


ЕВЕ (G) 
(Ye dor, P) (тво? вофвр В но ) 


en donde la presión del estado estándar Р° ез 1 bar, expresada en las unidades usa- 
das para la presión. 


Ademas de la ecuación (G), se pueden escribir las expresiones siguientes. Como 
Biyi = 1, 


Усона = | ~ Увюн = Уноо (Н) 


Se puede eliminar увюн У yugo en esta ecuación en favor de EtOH у Фнао рог medio 
de la relación de equilibrio vaporllíquido: 


=й 


Al combinar ésta con las ecuaciones (С), (D) у(Е),зе obtiene 


iT; мр“ 

у; = Улф Р" (1) 
$P 

en donde ф; remplaza a $i porque se considera que la fase de vapor es una solución 

ideal. Las ecuaciones (Н) e (Г) dan 


t t sat sat 
Trony конфвон Pron Е То? ноФнь В но 


Усна = 1- 
ФеюнР фыР 


(Л 


Dado que el etileno es mucho más volátil que el etanol о el agua, se supone que Хсона 
= 0. Entonces, 


2но0 = 1 - ФОН (К) 


Las ecuaciones (G), (Л) y (К) forman la base para la resolución del problema. 
Las tres variables primarias en estas ecuaciones Son 230, TEtOH Y YC2H4 У todas las 
otras magnitudes se dan o se determinan a partir de las correlaciones de los datos. 
Los valores de Р“ son 
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а = 15.55 м = 30.22 bar 


но кон 
Las cantidades фе y ф; se encuentran a partir de la correlación generalizada repre- 
sentada por la ecuación (10.64), con В? y В! dadas por las ecuaciones (3.50) y (3.51). 
Los resultados calculados se representan рог PHIB(TR,PR,OMEGA). Con T = 


473.15 К,Р = 34.5 bar y los datos críticos y las w del apéndice В, los cálculos 
proporcionan los valores siguientes: 


Т./К. Ре баг wi Tr P, ti E в В! ф $" 


п + 


EtOH 513.9 61.48 0.645 0.921 0.561 0.492 -0.399 -0.104 0.753 0.780 
H20 647.1 220.55 0.345 0.731 0.156 0.071 -0.613 -0.502 0.846 0.926 
СоН4 282.3 5040 0.087 1.676 0.685 ... -0.102 0.119 0.968... 


La sustitución de todos los valores, determinados hasta ahora en las ecuaciones 
(С), (J) y (K), reduce estas tras ecuaciones en las siguientes: 


0.049827 mon 


К (L) 
Усн, но? ню 

Усән4 = 1 - 0.907хк‹онУкюн — 0.493н›оУноо (М) 

2800 = 1- ХОН (К) 


Las únicas propiedades termodinámicas no determinadas son Уно у Увюн. Debido 
al comportamiento altamente no ideal de una solución líquida de etanol y agua, las 
propiedades se deben determinar a partir de datos experimentales. Los datos reque- 
ridos, encontrados a partir de mediciones del EVL, han sido reportados por Otsuki y 
Williams.” A partir de sus resultados para el sistema etanol/agua se pueden estimar 
los valores de уноо у Ymon a 200%. (La presión tiene poco efecto sobre los coeficien- 
tes de actividad de los líquidos.) 

А continuación se da un procedimiento para la resolución de las tres ecuaciones 
antes mencionadas. 


Suponga un valor para Фен y calcule хноо por medio de la ecuación (К). 
Determine Уно Y Увюн a partir de los datos de la referencia citada. 
Calcule усән; mediante la ecuación (М). 


нм œ © pa 


Calcule K por medio de la ecuación (L) y compare con el valor de 0.0310 
determinado a partir de los datos de reacción estándar. 


5. Si los dos valores concuerdan, el valor asumido детеюн está correcto. Si no 
concuerdan, asuma un nuevo valor de £etom y repita el procedimiento. 


ТН. Otsuki y Е! С. Wdliams, Chem. Engr. Progr. Symp. Series по, 6, vol. 49, рр. 55-67, 1953. 
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Si se toma коң = 0.66, entonces por la ecuación (К), zmo = 0.94, ya partir de la 
referencia citada, 


Укон = 3.34 y Уно = 1.00 


Рог medio de la ecuación (М), 


Усен = 1 ~ (0.907)(3.34)(0.06) = (0.493)(1.00)(0.94) = 0.355 


El valor де К dado por la ecuación (L) es, entonces, 


к = (0.0493)(0.06)(8.34) 


= = 0.0296 

(0.355) (0.94) (1.00) 
Este resultado concuerda tan bien con el valor (0.0310) encontrado а partir de los 
datos de reacción estándar que se pueden tomar Фвюн = 0.06 y ХНоо = 0.94 como 
composiciones de la fase líquida. Las composiciones restantes de la fase de vapor 
(усуна ya ha sido determinado como 0.356) se encuentran por medio de la resolución 


de la ecuación (1) para уноо 0 Увюн. Todos los resultados se resumen en la tabla 
siguiente: 


Li Yi 
EtOH 0.060 0.180 
H20 0.940 0.464 
СН 0.000 0.356 


Уд; = 1.000 Zy; = 1.000 


Estos resultados son probablemente estimaciones razonables de los valores reales, 
siempre que no tengan lugar otras reacciones. 


Regla de las fases y teorema de Duhem para los sistemas reactivos 


La regla de las fases (aplicable a las propiedades intensivas), como se explica en 


las secciones 2.8 y 12.2, para los sistemas que no reaccionan de 7 fases у М espe- 
cies químicas es 


F=2-T+N 


Se debe modificar para aplicación a sistemas en los cuales ocurren las reacciones 
químicas. Las variables de la regla de las fases son inalteradas: temperatura, pre- 
sión у N = 1 fracciones mol en cada fase. El número total de estas variables es 2 + 
(М = 1) (7r). Las mismas ecuaciones de equilibrio de fases se aplican como antes у 
ascienden a (п — 1) (№. No obstante, la ecuación (15.8) proporciona una. relación 
adicional para cada reacción independiente que se debe satisfacer en el equilibrio. 
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Dado que las м; son funciones de la temperatura, la presión y las composiciones de 
fase, la ecuación (15.8) representa una relación que conecta las variables de la 
regla de las fases. Si hayr reacciones químicas independientes en equilibrio dentro 
del sistema, entonces hay un total de (m = 1) (№) + r ecuaciones independientes 
que relacionan las variables de la regla de las fases. Si se toma la diferencia entre 
el número de variables y el número de ecuaciones, se obtiene 


F = [2 + (N- 1)(т)] = [(7- 10 + r] 


o bien 


F=2-Tr+N-r (15.33) 


Esta es la regla de las fases para los sistemas que reaccionan. 

El único problema que resta para la aplicación es determinar el número de 
reacciones químicas independientes. Esto se puede hacer sistemáticamente como 
sigue. 


1. Escriba las ecuaciones químicas para la formación, a partir de los elementos 
constituyentes, de cada compuesto químico considerado como existente en el 
sistema. 


2. Combine estas ecuaciones para eliminar de ellas todos los elementos no con- 
siderados existentes como elementos en el sistema. Un procedimiento siste- 
mático es seleccionar una ecuación y combinarla con cada una de las otras 
del conjunto para eliminar un elemento particular. Entonces, el proceso es 
repetido para eliminar otro elemento a partir del nuevo conjunto de ecuaciones. 
Esto se hace para cada elemento eliminado [véase el ejemplo 15.11d)], y 
usualmente reduce el conjunto en una ecuación para cada elemento elimina- 
do. No obstante, puede ocurrir la eliminación simultánea de dos o más ele- 
mentos. 


El conjunto de 7 ecuaciones resultante de este procedimiento de reducción es 
un conjunto completo de reacciones independientes para las N especies considera- 
das existentes en el sistema. No obstante, es posible más de un conjunto, depen- 
diendo de cómo se efectúa el procedimiento de reducción, pero todos los conjuntos 
ascienden a y y son equivalentes. El procedimiento de reducción también asegura 
la relación siguiente: 


r 2 número de compuestos existentes en el sistema 
-= número de elementos constituyentes no existentes como elementos 


Las ecuaciones del equilibrio de fases y del equilibrio de reacción química son 
las únicas consideradas en el tratamiento anterior como una interrelación de las 
variables de la regla de las fases. No obstante, en ciertas situaciones, se pueden 
colocar restricciones especiales en el sistema que permiten ecuaciones adicionales, 
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las cuales pueden ser escritas además de las consideradas en el desarrollo de la 
ecuación (15.33). Si el número de ecuaciones que resulta de las restricciones espe- 
ciales es $, entonces la ecuación (15.33) se debe modificar para tomar en cuenta 
estas s ecuaciones adicionales. La forma aún más general de la regla de las fases 


que resulta de esto es 
F=2-T+N-r-=s (15.34) 


Elejemplo 15.11 muestra cómo se pueden aplicar las ecuaciones (15.33) y (15.34) 
a sistemas específicos. 


Ejemplo 15.11 Determine el número de grados de libertad Ё' para cada uno de los 
sistemas siguientes. 


a) Un sistema de dos especies miscibles que no reaccionan, las cuales existen 
como un azeótropo en equilibrio vapor/líquido. 


b) Un sistema preparado рог la descomposición parcial de СаСОз en un espa- 
cio evacuado. 


с) Un sistema preparado por la descomposición parcial del NH¿Cl en un espa- 
cio evacuado. 


d) Un sistema que consiste en los gases CO, СО», Hz, НО y CH; en equilibrio 
químico. 


SOLUCIÓN а) El sistema consiste en dos especies que no reaccionan en dos fases. Si 
no hubiera azeótropos, se puede aplicar la ecuación (15.33): 


F=2-Tr+N-r=2-2+2-0=2 


Éste es el resultado usual para EVL binario. No obstante, se impone una restricción 
especial sobre el sistema; es un azeótropo. Esto proporciona una ecuación, 21 = Yi, 
no considerada en el desarrollo de la ecuación (15.33). Así, se aplica la ecuación 
(15.34) con в = 1. El resultado es que F = 1. Si el sistema debe ser un azeótropo, 
entonces se puede especificar justamente una variable de la regla de las fases --Т Р 
о zı (= у1)-- еп forma arbitraria. 


6) Aquí hay una reacción química individual: 
СаСОз(ѕ) > Са0() + СО»(ф) 


уг = 1. Existen tres especies químicas y tres fases —СаСОз sólido, Ca0 sólido y 
CO» gaseoso-. Se podría pensar que se ha impuesto una restricción especial debido 
al requerimiento de que el sistema debe ser preparado en una forma especial -por 
descomposición del CaCOz—. Este no es el caso, porque по se puede escribir una 
ecuación que conecte las variables de la regla de las fases como un resultado de este 
requerimiento. Por consiguiente, 


F=2-r+N-r-s=2-3+3-1-0=1 


y sólo hay un grado de libertad. Ésta es la razón por la que el СаСОз ejerce una 
presión de descomposición fija a la T dada. 
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c) Aquí, la reacción química es 
МНаСКз) + МНз(9) + HCl(g) 


En este caso existen tres especies, pero sólo dos fases: el МНАСІ sólido y una mezcla 
gaseosa de МНз y HC]. Además, existe una restricción especial, debido а que el 
requerimiento de que el sistema sea formado рог la descomposición del НАС] signi- 
fica que la fase gaseosa es equimolar en NH3 y HCI, Así, se puede escribir una 
ecuación especial умна = Уна (= 0.5), conectando las variables de la regla de las 
fases. La aplicación de la ecuación (15.34) produce 


F=2-mT+N-r-s=2-24+3-1-1=1 


y el sistema tiene sólo un grado de libertad. Este resultado es el mismo que para la 
parte р), y es cuestión de experiencia que el NHyCl tiene una presión de descomposi- 
ción fija a una temperatura dada. Se llega a esta conclusión en forma muy diferente 
en los dos casos. 


d) Este sistema contiene cinco especies, todas ellas en una sola fase. No hay 
restricciones especiales. Solamente т queda por determinar. Las reacciones de for- 
mación para los compuestos existentes son 


С + 10, > СО (4) 
C + О > СО» (В) 
Но + 302 > НО (С) 
С + 2Н2 > СН. (D) 


La eliminación sistemática de С y О», los elementos que no existen en el sistema, 
lleva a dos ecuaciones. Se obtiene dicho par de ecuaciones en la forma siguiente. Si 
eliminamos C de este conjunto de ecuaciones combinando la ecuación (B), primero 
con la ecuación (A) y después con la ecuación (D). Las dos reacciones que resultan 
son 


De (В) Y(4): СО +202 > СО» (E) 

De (B) Y (р): CH, + 0 > 2H + СО» (F) 

Las ecuaciones (C), (E) у (Р) son el nuevo conjunto y ahora se elimina О» al combi- 
A la ecuación (C), primero con la ecuación (E) y después con la ecuación (P). Esto 
A partir de (C) y de (Е: СО» + Н > СО + НО (9) 

A partir де (С) у de P) CH4 + 290 —> СО» + 4Но (Н) 

Las ecuaciones (G) у (Н) ahora son un conjunto independiente que indica que r 


= 2. El uso de diferentes procedimientos de eliminación produce otros pares de 
ecuaciones, pero siempre dos ecuaciones únicamente. 
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La aplicación de la ecuación (15.34) produce 
F=2-T+N-r-s=2-1+5-2-0=4 


Este resultado significa que hay libertad para especificar cuatro variables de la regla 
de las fases, por ejemplo, 7, Р y dos fracciones mol, en una mezcla en equilibrio para 
estas cinco especies químicas, siempre que no se establezca arbitrariamente ningún 
otro parámetro. En otras palabras, no puede haber otras restricciones, como рог 
ejemplo la especificación de que el sistema deba ser preparado a partir de cantidades 
dadas de CH4 y НО. Esto impone restricciones especiales por medio de balances de 
materia que reducen los grados de libertad a dos. (El teorema de Duhem; véanse los 
párrafos siguientes.) 


El teorema de Duhem establece que, para cualquier sistema cerrado formado 
inicialmente a partir de masas dadas de especies químicas particulares, el equili- 
brio químico es determinado completamente (propiedades extensivas así como in- 
tensivas) mediante la especificación de dos variables independientes. Este teorema 
se desarrolló en la sección 12.2 para los sistemas que no reaccionan. Se demostró 
que la diferencia entre el número de variables independientes que determinan por 
completo el estado del sistema y el número de ecuaciones independientes que se 
pueden escribir conectando estas variables es 


[2 + (N- 1)(7) + т] - [(7- (М + N] = 2 


Si se efectúan reacciones químicas, debemos introducir una nueva variable, esto 
es, la coordenada de reacción & para cada reacción independiente, a fin de formu- 
lar las ecuaciones de balance de material. Ademas, se puede escribir una nueva 
relación de equilibrio [ecuación (15. 8)] para cada reacción independiente. Por lo 
tanto, cuando el equilibrio de una reacción química se sobrepone sobre el equilibrio 
de fases, aparecen y nuevas variables y se pueden escribir y nuevas ecuaciones. La 
diferencia entre el número de variables y el número de ecuaciones, por consiguien- 
te, es inalterado y se mantiene el teorema de Duhem como se estableció con ante- 
rioridad para los sistemas que reaccionan y para los que no lo hacen. 

La mayor parte de los problemas de equilibrio de las reacciones químicas se 
deben a la posibilidad de que el teorema de Duhem los haga determinados. El 
problema usual es encontrar la composición de un sistema que alcanza el equilibrio 
a partir de un estado inicial de cantidades fijas de especies que reaccionan cuando se 
especifican las dos variables T y P. 


15.9 Equilibrio en reacciones múltiples 


Cuando el estado de equilibrio en un sistema de reacción depende de dos o más 
reacciones químicas independientes, la composición en el equilibrio se puede en- 
contrar por una extensión directa de los métodos desarrollados para reacciones 
sencillas. Primero se determina un conjunto de reacciones independientes, como se 
explicó en la sección 15.8. Con cada reacción independiente hay asociada una соог- 
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denada de reacción, de acuerdo con el tratamiento de la sección 15.1. Además, se 
evalúa una constante de equilibrio separada para cada reacción y la ecuación (15.13) 
se convierte en 


Kj = Па)": (15.35) 


en donde j es el índice de reacción. Para una reacción en fase gaseosa, la ecuación 
(15.35) toma la forma 


Али) 
Ку= ПГ] (15.36) 


Si la mezcla en equilibrio es un gas ideal, se puede escribir 


и РҮ? 
По”: = (5) K; (15.37) 


Para yr reacciones independientes existen y ecuaciones separadas de esta clase, y 
las y; se pueden eliminar mediante la ecuación (15.7) en favor de las y coordenadas 
de reacción 6, Entonces se resuelve el conjunto de ecuaciones simultáneamente 
para las y coordenadas de reacción, como se ilustra en el ejemplo siguiente. 


Ejemplo 15.12 Un lecho de carbón (considere que es carbono puro) en un gasificador 
de coque es alimentado con vapor de agua y aire, y produce una corriente gaseosa 
que contiene Но, CO, Оз, H20, СО» y №. Si la alimentación al gasificador consiste 
en 1 mol de vapor y 2.38 mol de aire, calcule la composición en equilibrio de la 
corriente gaseosa а Р = 20 bar para temperaturas de 1 000, 1 100, 1 200, 1 300, 
1400 y 1 500 K. Se dispone de los datos siguientes. 


AG; /J тог! 


T/K Но со СО» 


1000 -192 420 -200 240 -395 790 
1 100 -187 000 -209 110 -395 960 
1200 -181380 -217 830 -396 020 
1300 -175 720 -226 530 -396 080 
1400 -170 020 -235 130 -396 130 
1500 -164 310 -243 740 -396 160 


SOLUCIÓN La corriente de alimentación al lecho de carbón consiste en 1 mol de 
vapor y 2.38 mol de aire que contiene 
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О»: (0.21)(2.38) = 0.5 mol 
№: (0.79)(2.38) = 1.88 mol 


Las especies que existen en equilibrio son С, Но, Оз, Ма, H20, СО y СО». Las reac- 
ciones de formación para los compuestos presentes son 


Н + 102 > О (1) 


c+ 10 ә со (9) 
с + O > СО» (3) 


Dado que se considera que los elementos hidrógeno, oxígeno у carbono, están presen- 
tes en el sistema, este conjunto de tres reacciones independientes es un conjunto 
completo. 


Todas las especies se encuentran como gases, excepto el carbono, el cual está 
presente como una fase sólida pura. En la expresión del equilibrio, la ecuación (15.35), 
la actividad del carbono puro es йс = ав = ѓу Г „Та relación de fugacidad es la 
fugacidad de carbono a 20 bar dividida entre la fugacidad del carbono a 1 bar. Dado 
que el efecto de la presión sobre la fugacidad de un sólido es muy pequeño, зе intro- 
duce un eror que se puede despreciar я se supone que esta relación es la unidad. La 
actividad del carbono es entonces йс = 1, y se puede omitir de la expresión del 
equilibrio. Si se supone que las especies restantes son gases ideales, la ecuación (15.37) 
se escribe solamente рага la fase gaseosa, y proporciona las expresiones de equilibrio 
siguientes para las reacciones (1) a la (3): 


K, E Yno (2) 


Yo, Ym NP? 
12 
Ко = № (2) 
Ya NP? 
Ка = № 
Yo, 


Las coordenadas de reacción para las tres reacciones se designan El, E2 YEz, у Se 
toman como los valores del equilibrio. Para el estado inicial, NH) = со = NCO2 = 0, 
пноо = 1, nos = 0.5 y nyg = 1.88. Además, dado que se consideran solamente las 
especies de la fase gaseosa, и=-$, и=зущ= 0. Al aplicar la ecuación (15.7) a 
cada especie, se obtiene 


-6 5 
УНә 2 со = и 
2 - 3.38 + (в, = )2 4 3.38 + (€, = вү)/2 
1(1- є, – €,)— 1+ 
Yoz 101-6, – €,)-€, dio E, 
= 3.38 + (E, = €,/2 = 3.38 + le, = є,)2 
€ 1.88 
усо = ? YN2 


3.38 + (€, = =, 2 = 338 + (E, — =, у 


15.9. Equilibrio en reacciones múltiples 683 
La sustitución de estas expresiones por y, en las ecuaciones de equilibrio da 


K= (1+ 2,)(@п) (P/P y 
< (1 ™ £ = €, ~ 28.) (-в,) 


g, - (РР? 
2 (1 -в E, = 26)” n”? 
Кз = e 
(1 — e, — €, — 284) 


en donde 


п ж 338 + 25 


Los valores numéricos para las К; calculadas por la ecuación (15.14) son muy gran- 
des. Por ejemplo, a 1 500 K, 


-А6, = _ 164310 _ = 13.2 Ку ~ 108 


МА! т = 08311500) 


ш Ко = -АФ _ 243 мр = 196 Ко - 108 
ЕТ = (8314)(1 500) 


о 


№ К = -4G = 31.8 Ka~ 104 
n Кз “ЕТ” = (63180500) е 


Con las К; tan grandes, la cantidad 1 ~ £} = & ~ 2£3 еп el denominador de cada 
ecuación de equilibrio debe ser aproximadamente cero. Esto significa que la fracción 


mol de oxígeno en la mezcla en equilibrio es muy pequeña. Para fines prácticos, no 
está presente el oxígeno. 


Por consiguiente, se reformula el problema eliminando О» de las reacciones de 
formación. Para esto, se combina la ecuación (1), primero con la ecuación (2) y 
después, con la ecuación (3). Esto proporciona las dos ecuaciones 

c+ СО» > 2со (a) 
НО +С > На + СО (b) 
Las ecuaciones de equilibrio correspondientes son 


2 
Ka = —®([Р) 
Усо NP? 
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К, = њар, 
Жо ХР 


Se especifica que la corriente que ingresa contiene 1 mol de Но, 0.5 mol Ox y 1.88 
mol №. Dado que se ha eliminado el О» del conjunto de las ecuaciones de reacción, зе 
remplazan las 0.5 mol de Oz еп la alimentación рог 0.5 mol de СО». La suposición es 
que esta cantidad de СО» зе ha formado a partir de una reacción anterior de las 0.5 
mol de Оз con carbono. Así, la corriente de alimentación equivalente contiene 1 mol 
de Ha, 0.5 mol de СО» y 1.88 mol de №, y la aplicación de la ecuación (15.7) a las 
ecuaciones (a) y (b) da 


Е, 
Но = — 
Ун; 3.38 + &,+ €, 
25, + 
yoo m ETE. 
338 +6, +E, 
у 1-8, 
H20 = 338 +E,+E, 
0.5 =, 
4002 = ЗЕ +в 
Р 1.88 
№= 338 +e, +e, 


Dado que los valores de у; deben ser entre cero y la unidad, se ve a partir de la 
primera y la tercera de estas expresiones, que 


0<=ь<1 
y a partir de la segunda y la cuarta, que 
-0.5 < Ea < 0.5 


Al combinar las expresiones para las y; con las ecuaciones de equilibrio, se 
obtiene 


q = (Le, +=) (5) (А) 
(0.5 = £,)(338 + =, +) NP? 
Y 
ES (В) 
П- ,)(838 + €, + €,) NP? 
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Para la reacción (a), a 1 000 K, 


Аб ©» = 2(-200 240) – (-395 790) = -4690 


y por medio de la ecuación (15.14), 


4690 
ШК = = 0.5641 К, = 1.758 
1а (8314) 000) в 


Similarmente, para la reacción (b) 


AGa = (-200 240) — (-192 420) = - 7 820 


In К = ПЕН ы = 0.9406 Кь = 2.561 
(8.314) (1 000) 


Las ecuaciones (А) у (В), con estos valores рага Ка у Къ у соп (Р/Р®) = 20, constitu- 
уеп dos ecuaciones no lineales соп є, у & desconocidas. Se puede diseñar un esque- 
ma de iteración apropiado para su solución, pero el método de Newton para resolver 
un conjunto'de ecuaciones algebraicas no lineales resulta atractivo; está descrito у 
aplicado a este ejemplo en el apéndice Н. Además, el programa Mathead? para re- 
solver estas ecuaciones se incluye en el apéndice D.2. Los resultados de los cálculos 
para todas las temperaturas se muestran en la tabla siguiente. 


T/K K, K; Ea Eb 
1000 1.758 9.561 -0.0506 0.5336 
1100 11.405 11.219 0.1210 0.7124 
1200 53.155 38.609 0.3168 0.8551 
1300 194.430 110.064 0.4301 0.9357 
1400 584.85 268.76 0.4739 0.9713 


1500 1514.12 583.58 0.4896 0.9868 


Los valores para las fracciones mol y; de las especies en la mezcla en equilibrio 
se calculan mediante las ecuaciones ya dadas. Los resultados de todos esos cálculos 
aparecen en la tabla siguiente y se muestran gráficamente en la figura 15.5. 


T/K YH Усо Уно Yo Ум 
1000 0.138 0.112 0.121 0.143 0.486 
1 100 0.169 0.226 0.068 0.090 0.447 
1200 0.188 0.327 0.032 0.040 0.413 
1300 0.197 0.378 0.014 0.015 0.396 
1400 0.201 0.398 0.006 0.005 0.390 


1500 0.203 0.405 0.003 0.002 0.387 
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і 000 1100 1200 1300 1 400 1500 
T/K 


Figura 15.5: Composición en el equilibrio de gases producto en el ejemplo 15.12. 


A temperaturas más altas, los valores de ва y & зе aproximan а sus valores 
limitantes mas altos, 0.5 y 1.0, lo que indica que las reacciones (a) у (Б) están efec- 
tuándose hasta ser completas. En este límite, al cual se aproxima aún mas a tempe- 


raturas mayores, las fracciones mol де СОз y H20 se aproximan a cero, y para las 
especies producto, tenemos 


1 
- ———=@0.205 
Уна = 39+ 05 + 10 
1+1 
a ЕР] 
о 3.38 + 0.5 + 1.0 
1.88 
No = —— = 0.385 
У = 73574 05 110 


En este ejemplo hemos asumido una profundidad tal para el lecho de carbón 
como para que los gases alcancen el equilibrio mientras están en contacto con el 
carbón incandescente. Sin embargo, esto no necesita ser el caso; si se suministran 
oxígeno y vapor a velocidad muy alta, las reacciones no alcanzarán el equilibrio o lo 
pueden alcanzar después de haber dejado el lecho de carbón. En este caso, el carbón 
no esta presente en el equilibrio, y el problema debe formularse de nuevo. 
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Aunque las ecuaciones (4) y (B) del ejemplo precedente se resuelven con 
facilidad, el método de las constantes de equilibrio no se presta a sí mismo a una 


estandarización como para permitir que se escriba un programa general para su 
resolución en computadora. Un criterio alternativo del equilibrio, mencionado en 
la sección 15.2, se basa en el hecho de que en el equilibrio la energía total de Gibbs 
del sistema tiene su valor mínimo, como se ilustra para una sola reacción en la 
figura 15.1. Aplicada a reacciones múltiples, este criterio es la base para un esque- 
ma general de resolución en computadora. 

La energía total de Gibbs de un sistema de una sola fase está dada por la 
ecuación (10.2)) la cual muestra que 


(Стр = gln, По, Ng, ..., NN) 


El problema es encontrar el conjunto de n; que minimiza а @, рага Т у Р especifi- 
cadas, sujetas a restricciones de los balances de material. La resolución estándar a 
este tipo de problemas se basa en el método de los multiplicadores indeterminados 


de Lagrange. El procedimiento para las reacciones en fase gaseosa se decribe a 
continuación. 


1. La primera etapa es formular las ecuaciones de restricción, es decir, los ba- 
lances de materia. Aunque las especies moleculares que reaccionan no se con- 
servan en un sistema cerrado, el número total de átomos de cada elemento es 
constante. Sea el subíndice k el que identifique un átomo en particular. En- 
tonces, se define Az como el número total de masas atómicas del elemento 
Кето del sistema, como se determina por la constitución inicial del sistema. 
Posteriormente, sea @ el número de átomos del k-ésimo elemento presente 
en cada molécula de las especies químicas $. El balance de material de cada 
elemento K se puede escribir entonces 


Упал = Аһ (k=1,2,....w (15.38) 
о bien 
У паь-=0  (k=1,2,...,w) 


en donde w es el número total de elementos que comprende el sistema. 


2. En seguida, introducimos los multiplicadores de Lagrange Ар, uno para cada 
elemento, multiplicando cada balance de elemento por sus А: 


м (Улм А) о (k=1,2,...,w) 
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Estas ecuaciones se suman con respecto a k para obtener 


2 Мул, - a) =0 


. Entonces se forma una nueva función F por adición de esta última suma а бї. 


Así, 


ЕЁ = (+ y {Ула - 4) 


Esta nueva función es idéntica a (1, debido a que el término de adición es 
сего. No obstante, las derivadas parciales de F y de (* con respecto а т; son 
diferentes, porque la función F incorpora las restricciones de los balances de 
materia. 


. El valor mínimo de F y С! aparece cuando las derivadas parciales de F con 


respecto a n; son сего. Por consiguiente, ajustamos la expresión para estas 
derivadas igual a cero. 


{ 
дщ Т.Р, п; дп, Т.Р, п; k 


Debido a que el primer término a la derecha es la definición del potencial 
químico [véase la ecuación (10. 1)], esta ecuación se puede escribir 


ш+ Ума =0 G=1,2,...,N) (15.39) 


Sin embargo, el potencial químico está dado por la ecuación (15 .11): 
W= в + RT № й; 


Para las reacciones en fase gaseosa y estados estándar, como los gases ideales 
puros a 1 bar [o sea 1 (atm)] , esto se convierte en 


pi = 0° + RT In( }/Р?) 


Я GF se ajusta arbitrariamente igual а сего para todos los elementos en sus 
estados estándar, entonces para los compuestos, G? = да’, el cambio de 
energía estándar de Gibbs de formación de las especies $. Además, se elimina 
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la fugacidad en favor del coeficiente de fugacidad mediante la ecuación (10.47), 
{= уф,Р. Con estas sustituciones, la ecuación para р; se convierte en 


ш = AG? + RT In(y;6,P/P”) 


La combinación con la ecuación (15.39) da 
AG? + RT In(yib.P/P) + У Мано @=1,2,...‚, № (15.40) 
k 


De nuevo notamos que Р” es 1 bar, expresada en las unidades utilizadas para 
., . . б о 
la presión. Si la especie 2 es un elemento, AG, es сего. 
t 


La ecuación (15.40) representa N ecuaciones de equilibrio, una para cada 
especie química, y la ecuación ( 15.3 8) representa w ecuaciones de balance de 
materia, una para cada elemento -un total de N + w ecuaciones-. Las 
incógnitas en estas ecuaciones son las; (note que у; = n;/Żn;), de las cuales 
hay №, y las Ау, de las cuales hayw -un total de N + w incógnitas-. Así, el 
número de ecuaciones es suficiente para la determinación de todas las incóg- 
nitas. 


La explicación anterior ha supuesto que se conocen las ф;. Si la fase es uggas 
ideal, entonces cada ф, es la unidad. Si la fase es una solución ideal, cada ф, ѕе 
convierte en ф; y, al menos, puede ser estimada. Рага los gases reales, cada ф, еѕ 
una función de las y;, las cantidades que se están calculando. De esta manera, se 
indica un procedimiento iterativo. Los cálculos se inician con cada conjunto de ф, 
ajustado a la unidad. La resolución de las ecuaciones proporciona entonces un 
conjunto preliminar de y;. Para presiones bajas 0 temperaturas elevadas, este re- 
sultado es usualmente adecuado. Cuando no es satisfactorio, se utiliza una ecuación 
de estado junto con las у; calculadas рага dar un nuevo conjunto que sea aproxi- 
madamente correcto de ф,, para usarlo en la ecuación (15.40). Entonces, se deter- 
mina un nuevo conjunto de y;. El proceso se repite hasta que iteraciones sucesivas 
no produzcan cambios significativos en las y;. Todos los cálculos están bien ade- 
cuados a una resolución en computadora, incluyendo el cálculo de las ф, por 
ecuaciones como la ecuación (10.69) 0 la ecuación (13.38). 

En el procedimiento que acabamos de describir, la cuestión sobre qué reac- 
ciones químicas están comprendidas nunca entra directamente en ninguna de las 
ecuaciones. A pesar de ello, la elección de un conjunto de especies es completamen- 
te equivalente a la elección de un conjunto de reacciones independientes entre las 
especies. En cualquier caso, siempre se debe asumir un conjunto de especies o un 
conjunto equivalente de reacciones independientes, y diferentes consideraciones 
producen resultados distintos. 


Ejemplo 15.13 Calcular las composiciones en el equilibrio a 1 000 К y 1 bar de un 
sistema en fase gaseosa que contiene las especies CH4, H20, CO, СО» y Но. En cl 
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estado inicial que по ha reaccionado, existen 2 mol de CH4 y 3 mol de НЬО. Los 
valores de ДӨ” а 1000 К son 


Аб = 19 720 J шо“ 
Абы = -192 420 J mor! 
Да», = -200 240 J mor? 
Аб» = -395 790 J mor 
SOLUCIÓN Los valores requeridos de Д, se determinan а partir de los números 


iniciales de moles, y los valores de @ vienen directamente de las fórmulas químicas 
de las especies. Estos se muestran en la tabla siguiente. 


Elemento k 
Carbono Oxígeno Hidrógeno 


Ax = núm. de masas atómicas de k en el sistema 


Ас=2 Ao =3 Аң = 14 
Especies 1 @ = núm. de átomos de k por molécula de 1 
CH, аснас = 1 асно = 0 асин = 4 
H20 анзос = 0 анооо = 1 анон = 2 
со асос = 1 асоо = 1 асон - 0 
СО» acoc = 1 2005,0 = 2 4009 H = 0 
Н, анс = 0 a, o = 0 анон = 


„ А 1 bar y 1000 К, la consideración de gases ideales está justificada, у todas las 


ф, son la unidad. Сото Р = 1 bar, Р/Р° = 1 y, por tanto, la ecuación (15.40) se 
escribe 


AG” 
Aus 
— q = 0 
RT a se 
Las cinco ecuaciones para E cinco especies se convierten, entonces, en 


19 720 +, non, LN Aha 


CH: т № ПУ ВТ ВТ о 

mo: 2192 420+ но Он № o 

ЕТ Em RT RT 
со: 200240 , y, "o, do тү 

RT Ут ВТ КТ 

-395790 + , Mo Aa А4 

+ iÝ + ---- + parella 
Со: RT “Уп вт ЕТ=° 

Нә: MHZ + а =0 


En 
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Las tres ecuaciones de balance de material [ecuación (15.38)]son 
с: бон, + поо + noo =2 
Н: 4псн + 2пво + 2пно = 14 
0: љо + "со + 2160) = 3 
La resolución simultánea por computadora de las ocho ecuaciones,” con 


RT = 8 314 J mor! 


Ў; Ni = тон + пноо + "со + соо + Яно 


produce los resultados siguientes (у; = ъ/5,т;): 


усн; = 0.0196 =. = 0.7635 
унго = 0.0980 

усо = 0.1743 T = 25.068 
Усов = 0.0371 


уно = 0.6710 Аа - 0.1994 
RT 


Y y; = 1.0000 


Los valores de ДУРТ son insignificantes, pero se incluyen para la búsqueda de los 
cálculos completos. 


Desarrolle expresiones para las fracciones mol de las especies que reaccionan, como 
funciones de la coordenada de reacción para: 


a) Un sistema que inicialmente contiene 2 mol de NHz y 5 mol de О» y que experi- 
menta la reacción 


4МНз(9) + 502(9) > 4NO(g) + 6H20() 


b) Un sistema que inicialmente contiene 3 mol de H38 y 5 mol de O, y que experi- 
menta la reacción: 


8La formulación de Ма сад? de este problema зе da en el apéndice 1.2. 
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2Н,3(9) + 302(9) > 2H30(g) + 28060) 


с) Un sistema que inicialmente contiene 3 mol de NO2, 4 mol de NH y 1 mol de № 
y que experimenta la reacción: 


6№02(9) + 8М№Нз(9) > 7№(9) + 12Н20(9) 


15.2. Un sistema que inicialmente contiene 2 mol de СО», 5 mol de Ha y 1 mol de СО 
experimenta las reacciones siguientes: 


СО»(д) + 3Ha(9) > CH30H(g) + H20(9) 
С05(9) + Ha(g) > CO(g) + H20(g) 


Desarrolle expresiones para las fracciones mol de las especies que reaccionan, como 
funciones de las coordenadas de reacción para las dos reacciones. 


15.3. Un sistema que inicialmente contiene 2 mol de C2H4 y 3 mol de Oz, experimenta las 
reacciones siguientes: 


С5Н4(9) + 300) > ((CH2)2)0(9) 
09409) + 302(9) > 2СО(9) + 2H20(9) 


Desarrolle expresiones para las fracciones mol de las especies que reaccionan, como 
funciones de las coordenadas de reacción para las dos reacciones. 


154. Considere la reacción de desplazamiento del gas de agua 
Н2(9) + С0209) > H20(9) + CO) 


А temperaturas elevadas y presiones de bajas a moderadas, las especies que reaccio- 
nan forman una mezcla de gas ideal. La aplicación de la ecuación de adicionabilidad 
a la ecuación (10.26) produce 


G= У у; + ЕТ». У: ln y; 


Si las energías de Gibbs de los elementos en sus estados estándar se ajustan iguales 
а cero, G¿= AG,” рага cada especie, entonces 


G= > уда, + вт» Yi ln y; (4) 


Si se comprende que Ту Р son constantes, зе’езсг бе el criterio de equilibrio de la 
ecuación (14.4) para este sistema de reacción como 


де! =d(nG)=ndG+Gdn=0 


o bien 


Pero para la reacción de desplazamiento del gas de agua, dn/de = 0. El criterio de 
equilibrio se convierte, por consiguiente, en 


29 =0 (B) 
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Una vez que se eliminan las y, en favor de e, la ecuación (A) relaciona a G con E. Los 
datos para AG” рага los compuestos de interés se dan en el ejemplo 15.12. Para una 
temperatura de 1 000 К (la reacción no se ve afectada рог Р) y para una alimenta- 
ción de 1 mol de Н» y 1 mol de СО», 


a) Determine el valor de equilibrio de & mediante la aplicación de la ecuación (В). 


b) Trace una gráfica de G contra e, indicando la localización del valor de equilibrio 
de £ determinado en a). 


15.5. Vuelva a trabajar el problema 15.4 para una temperatura de 1 100 К. 


15.6. Vuelva a trabajar el problema 15.4 para una temperatura de 1 200. 


15.7. Vuelva a trabajar el problema 15.4 para una temperatura de 1 300 K. 


15.8. 


15.9. 


15.10. 


15. 1. 


Compruebe la respuesta al problema 15.4, parte a), por el método de las constantes 
de equilibrio. 


Compruebe la respuesta al problema 15.5, parte a), por el método de las constantes 
de equilibrio. 
Compruebe la respuesta al problema 15.6, parte a), por el método de las constantes 
de equilibrio. 


Compruebe la respuesta al problema 15.7, parte а), por el método de las constantes 
de equilibrio. 


15.12. Desarrolle una ecuación general para el cambio de energía estándar de Gibbs de la 


reacción AG” de la reacción corno una función de la temperatura, para una de las 
reacciones que se dan en las partes а), f), 1), п), r), t), п), ж) y y) del problema 4.18. 


15.13. Para los gases ideales, se pueden desarrollar expresiones matemáticas exactas para 


el efecto de T y Р sobre вр. Para ser concisos, déjese que П (у) = Ку. Entonces se 
pueden escribir las relaciones matemáticas: 


(2) (25) de, 5 ES (2) de, 
OT), OT ), ак, OP), OP), ак, 


Utilizando las ecuaciones (15.25) y (15.16), demuestre que 
a) (2) _K, de, AH? 
OT я RT" ак, 


b) ЕЗ Es de. y) 
ôP), Р ак, 


e) deJdHK, siempre es positivo. (Nota: Es igualmente válido y posiblemente más 
fácil demostrar que la recíproca es positiva.) 


15.14. Para la reacción de síntesis de amoniaco escrita 


$№(9) + +Ha(g) > МНз9) 
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15.15. 


15.16. 


15.17. 


15.18. 


15.19. 


15.20. 
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con 0.5 mol № y 15 mol Н» como las cantidades iniciales de reactivos y con la 
consideración de que la mezcla en equilibrio es un gas ideal, demuestre que 

&, = 1- (1 + 1.299K Py Y? 
Se pide a Pedro, Pablo y María, miembros de la clase de termodinámica, que encuen- 
tren la composición en equilibrio, a una T y P en particular, para cantidades iniciales 
dadas de reactivos de la siguiente reacción en fase gaseosa: 


2NH; + 3N0 > 3H20 + ¿No (4) 


Cada uno resuelve correctamente el problema en forma diferente. María basa su 
resolución en la reacción (A), como está escrita; Pablo, quien prefiere números ente- 
ros, multiplica la reacción (A) por 2: 


4NB3 + 6№0 > 6H20 + 5№ (B) 


Pedro, quien usualmente hace las cosas hacia atrás, trata con la reacción: 


3H20 + № > 2NH3 + 3 N0 (С) 


Escriba las ecuaciones del equilbrio químico para las tres reacciones, indicando cómo 
se relacionan las constantes de equilibrio, y demuestre por qué Pedro, Pablo y María 
obtienen el mismo resultado. 


La reacción siguiente alcanza el equilibrio a 500°С y 2 bar: 
4HC1(g) + O2(9) > 2H20(9) + 2Cl2(9) 


Si el sistema contiene inicialmente 5 mol de HC] рага сада mol de oxígeno, Qcuál es 
la composición del sistema en el equilibrio Suponga que son gases ideales. 


La reacción siguiente llega al equilibrio a 650°С y a presión atmosférica: 
№(9) + С5Н(9) > 2НОМ 0) 


Si el sistema inicialmente es una mezcla equimolar de nitrógeno y acetileno, ¿euál es 
la composición del sistema en el equilibrio? ¿Cuál sería el efecto de duplicar la pre- 
sión? Suponga que son gases ideales 


La reacción siguiente llega al equilibrio a 850°С y 3 bar: 
CH¿CHO(g) + Ha(g) > C2H50H(g) 


Si el sistema contiene inicialmente 1.5 mol de Но por cada mol de acetaldehído, ¿cuál 
es la composición del sistema en el equilibrio? ¿Cuál podría ser el efecto de reducir la 
presión a 1 bar? Suponga que son gases ideales. 


La reacción siguiente llega al equilibrio a 650°C y presión atmosférica: 
C¿H;¿CH:CHax(g) + Ha(g) > CsH;5.C2Hs5(g) 


Si el sistema contiene inicialmente 1.5 mol de Но por cada mol de estireno, ¿euál es 
la composición del sistema en equilibrio? Suponga que son gases ideales. 


La corriente gaseosa proveniente de un quemador de azufre se compone de 15% mol 
de 80», 20% mol de О» y 65% mol de №. Esta corriente gaseosa a 1 bar y 480°С 
entra a un convertidor catalítico, en donde el 805 es posteriormente oxidado а 803. 
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Suponiendo que la reacción llega al equilibrio, ¿euánto calor se debe remover del 
convertidor para mantener las condiciones isotérmicas? Base su respuesta en 1 mol 
de gas que entra. 


15.21. Bara la reacción de pirólisis, 


15.22. 


C3Hs(g) > C2Ha(g) + CHa(g) 


la conversión del equilibrio es despreciable a 300 K, pero se hace apreciable a tempe- 
raturas por arriba de 500 K. Bara una presión de 1 bar, determine: 


a) La conversión fraccionaria del propano a 625 К. 
b) La temperatura a la cual la conversión fraccionaria es 85%. 


El etileno es producido por la deshidrogenación de etano. Si la alimentación incluye 
0.5 mol de vapor de agua (un diluyente inerte) por mol de etano y si la reacción llega 
al equilibrio a 1 100 K y 1 bar, ¿cuál es la composición del gas producido sobre una 
base libre de agua? 


15.23. La producción de 1,3-butadieno se puede efectuar por la deshidrogenación del 1- 


15.24. 


buteno: 
С,Н,СН:СНа(д) > CH2:CHCH:CHa(g) + Helg) 


Se han suprimido reacciones secundarias debido a la introducción de vapor de agua. 


Si el equilibrio se alcanza a 950 K y 1 bar y si el producto del reactor contiene 10% 
mol de 1,3-butadieno, determine: 


a) Las fracciones mol de otras especies en el gas producido. 
b) La fracción mol de vapor requerida en la alimentación. 


La producción de 1,3-butadieno se puede llevar a cabo por la deshidrogenación deln- 
butano: 


C¿Hio(g) > CH2:CHCH:CHa(g) + 2H»(g) 


Se han suprimido las reacciones secundarias debido a la introducción de vapor de 
agua. Si el equilibrio se alcanza a 925 K y 1 bar y si el producto del reactor contiene 
12% mol de 1,3-butadieno, determine: 


a) Las fracciones mol de las otras especies en el gas producido. 


b) La fracción mol de vapor de agua requerida en la alimentación. 


15.25. Para la reacción de síntesis de amoniaco, 


+Na(g) + ¿Ha(g) > NHs(g) 


la conversión en el equilibrio a amoniaco es elevada a 300 K, pero decrece rápida- 
mente al aumentar T. No obstante, las velocidades de reacción se hacen apreciables 
solamente a temperaturas superiores. Bara una mezcla de alimentación de hidróge- 
no y nitrógeno en proporciones estequiométricas, 


a) Determine la fracción mol de amoniaco en la mezcla en equilibrio a 1 bar y 300 К, 


b) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de amoniaco en equilibrio 
para una presión de 1 bar? 
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c) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de amoniaco en equilibrio 
para una presión de 100 bar, asumiendo a la mezcla en equilibrio como un gas 
ideal? 


d) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de amoniaco en equilibrio 
para una presión de 100 bar, asumiendo que la mezcla en equilibrio es una 
solución ideal de gases? 


15.26. Para la reacción de síntesis del metanol, 


15.27. 


15.28. 


15.29. 


15.30. 


15.31. 


CO(g) + 2Н2(9) > CH30H(g) 


la conversión en el equilibrio a metanol es elevada a 300 K, pero disminuye rápida- 
mente con el aumento de Т. Sin embargo, la velocidad de reacción se hace apreciable 
solamente a temperaturas elevadas. Para una mezcla de alimentación de monóxido 
de carbono e hidrógeno en las proporciones estequiométricas, 


a) Determine la fracción mol de metanol en la mezcla en equilibrio a 1 bar y 300 К. 


b) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de metanol en equilibrio 
para una presión de 1 bar? 


с) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de metanol en equilibrio para 
una presión de 100 bar, asumiendo que la mezcla en equilibrio es un gas ideal? 


d) ¿A qué temperatura disminuye a 0.50 la fracción mol de metanol en equilibrio 
para una presión de 100 bar, asumiendo a la mezcla de equilibrio como una 
solución ideal de gases? 


La piedra caliza (CaCOg) se descompone por calentamiento para producir cal viva 
(СаО) y dióxido de carbono. КА qué temperatura la piedra caliza ejerce una presión 
de descomposición de 1 (atm)? 


El cloruro de amonio [NH¿Cl(s)] se descompone por calentamiento para dar una 
mezcla gaseosa de amoniaco y ácido clorhídrico. ¿A qué temperatura el cloruro de 
amonio ejerce una presión de descomposición de 1.5 bar? Para el NH4¿CKs), АН, 
= -314 430 J y Аб. = -202 870 J. 


Un sistema químicamente reactivo contiene las especies siguientes en la fase gaseo- 
sa: NH3, NO, КО», Оз y НО. Determine un conjunto completo de reacciones inde- 
pendientes para este sistema. ¿Cuántos grados de libertad tiene el sistema? 


Las composiciones relativas de los contaminantes NO y КО» en aire están goberna- 
das por la reacción, 


NO+ $0. > NO2 


Para aire que contiene 21% mol de О» a 25°C y 1.0133 bar, ¿cuál es la concentración 
de NO en partes por millón si la concentración total de los dos óxidos de nitrógeno es 
5 ppm? 


Considere la oxidación en fase gaseosa del etileno a óxido de etileno, a una presión de 
1 Баг con 25% de aire en exceso. Si los reactivos entran al proceso а 25°C, si la 

reacción se efectúa adiabáticamente hasta el equilibrio y si no hay reacciones colate- 

rales, determine la composición y la temperatura de la corriente del producto que 
proviene del reactor. 
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El negro de humo es producido por la descomposición del metano: 
СН4(9) > C(s) + 2Н(9) 
Bara el equilibrio a 650°С y 1 bar, 


a) ¿Cuál es la composición de la fase gaseosa si al reactor entra metano puro y cuál 
es la fracción de metano que se descompone? 


b) Repita la parte a) si se alimenta una mezcla equimolar de metano y nitrógeno. 


Considere las reacciones, 
2№(9) + >02(9) > NO(g) 
¿Na(g) + 05(9) > NO2(g) 


Si estas reacciones llegan al equilibrio después de la combustión en un motor de 
combustión interna a 2 000 К y 200 bar, estime las fracciones mol de NO y NO» 


presentes, para fracciones mol de nitrógeno y oxígeno, en los productos de combus- 
tión de 0.70 y 0.05. 


Las refinerías de petroleo tienen que deshacerse frecuentemente del H2S y del 80». Se 
sugiere la reacción siguiente como un medio de librarse de ambos al mismo tiempo: 


2Н25(9) + 805(9) > 38(s) + 2H20(g) 


Bara una proporción estequiométrica de reactivos, estimar la conversión porcentual 
de cada reactivo si la reacción llega al equilibrio a 450°С y 8 bar. 


Las especies №04 y NOg como gases alcanzan un rápido equilibrio para la reacción 
№0. = 2NO» 
a) Bara Т = 350 КуР= 5 bar, calcular las fracciones mol de estas especies en la 


mezcla en equilibrio. Suponga que son gases ideales. 


b) Si una mezcla en equilibrio de N204 y NO2 a las condiciones de la parte a) fluye 
a través de una válvula de estrangulamiento a una presión de 1 bar y a través de 
un intercambiador de calor que la regresa a su temperatura inicial, ¿euánto 
calor se debe intercambiar, asumiendo que el equilibrio químico se recupera en 
el estado final? Base su respuesta en una cantidad de mezcla equivalente a 1 
mol de №04, es decir, como si todo el МО» existiera como №04. 


La siguiente reacción de isomerización se efectúa en la fase líquida: 
A>B 


en donde А y В son líquidos miscibles para los cuales 
GE/RT = 0.1 тдхв 


$1 Аб», = == 1 000 J, ¿cuál es la composición en el equilibrio de la mezcla а 25°С? 
¿Cuánto error se introduce si se supone que А y В forman una solución ideal? 


El gas que se alimenta а un reactor para la síntesis de metanol se compone de 75% 
mol de Hz, 15% mol de CO, 5% mol de СО; y 5% mol de №. El sistema llega al 
equilibrio a 550 K y 100 bar con respecto a las reacciones siguientes: 
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2Hx2(9) + CO(g) > CHOH (g) 
Ha(g) + СО»(д) > СО(9) + H20(g) 
Suponiendo que son gases ideales, determine la composición de la mezcla en equilibrio. 


El gas hidrógeno es producido por la reacción del vapor de agua con “gas de agua”, 
una mezcla equimolar de Но y CO obtenido рог la reacción de vapor соп carbón. Una 

corriente de “gas de agua” se mezcla con vapor y se pasa sobre un catalizador para 

convertir el CO en СО» mediante la reacción: 


Н20(9) + CO) > Н2(9) + CO2(9) 


Posteriormente, el agua que no reaccionó se condensa y el dióxido de carbono es 
absorbido, dejando un producto que es hidrógeno en su mayor parte. Las condicio- 
nes de equilibrio son 1 bar y 800 K. 


a) ¿Habría alguna ventaja de llevar a cabo la reacción a presiones por arriba de 1 bar? 
b) Si se elevara la temperatura de equilibrio, bse aumentaría la conversión del CO? 


c) Para las condiciones de equilibrio dadas, determine la relación molar de vapor a 
“раз de agua” (Но + CO) requerida para producir un gas producto que conten- 
ga solamente 2% mol de CO después de enfriarse а 20°С, en donde el H20 que 
no reaccionó ha sido prácticamente condensada afuera. 


d) Diga si existe algún peligro de que se forme carbón sólido en las condiciones de 
equilibrio mediante la reacción 


200(9) > С02(9) + C(s) 


15.39. Un método para la fabricación de “gas de síntesis” es la reformación catalítica del 


metano con vapor de agua: 
СН+(д) + H20(9) + CO) + 3H2(9) 
La única otra reacción considerada es 
CO(g) + H20(g) > СО»(9) + Ha(g) 
Suponga que el equilibrio se alcanza para ambas reacciones a 1 bar y 1 300K. 
a) ¿Sería mejor llevar a cabo la reacción a presiones superiores a 1 bar? 
b) ¿Sería mejor llevar а cabo la reacción a temperaturas inferiores а 1 300 К? 


с) Estime la relación molar entre el hidrógeno y el monóxido de carbono еп el gas 
de síntesis, si la alimentación consiste en una mezcla equimolar de vapor y metano. 


d) Repita la parte с) para una relación molar de 2 de vapor a metano en el gas que 
se alimenta. 


e) ¿Cómo podría alterarse la composición de la alimentación para dar una relación 
menor de hidrógeno a monóxido de carbono en el gas de síntesis que aquella 
obtenida en la parte с)? 


f) ¿Existe algún peligro de que el carbono se deposite por medio de la reacción 2C0 
—> C + ОО» bajo las condiciones de la parte с) y de la parte d)? Si lo hay, cómo 
puede alterar el gas la alimentación para evitar la depositación de carbono? 


CAPÍTULO 16 


ANÁLISIS TERMODINÁMICO 
DE PROCESOS 


El propósito de este capítulo es la evaluación de procesos desde el punto de vista de 
la termodinámica. No se necesitan nuevas ideas fundamentales; una combinación 
de la primera y la segunda leyes proporciona la base. Por tanto, el capítulo se 
dirige a una revisión de los principios de la termodinámica. 

Los procesos irreversibles reales pueden ser sometidos a un análisis termodi- 
námico. La meta de tal análisis es determinar qué tan eficientemente se utiliza 0 se 
produce la energía y demostrar cuantitativamente el efecto de las ineficiencias de 
cada etapa de un proceso. El costo de energía es de interés en cualquier operación 
de manufactura, y la primera etapa en cualquier intento para reducir los requeri- 
mientos de energía es determinar dónde y en qué grado se desperdicia energía a 
causa de la irreversibilidad de los procesos. Aquí, el tratamiento se limita a proce- 
sos de flujo en estado uniforme, debido a su predominio en la práctica industrial. 


16.1 Cálculo del trabajo ideal 


En cualquier proceso de flujo en estado uniforme que requiere trabajo, existe una 
cantidad mínima absoluta que se debe gastar para lograr el cambio deseado en el 
estado del fluido que fluye a través del volumen de control. En un proceso que 
produce trabajo, hay una cantidad máxima absoluta, la cual se puede obtener como 
resultado del cambio dado de estado del fluido que fluye a través del volumen de 
control. En cualquier caso, el valor limitante se obtiene cuando el cambio de estado 
asociado con el proceso es obtenido completamente de manera reversible Las con- 
secuencias de este requerimiento, enlistadas en el capítulo 7 en conexión con la 
ecuación (7.19), se repiten aquí: 


16.1. Cálculo del trabajo ideal 7 


1. El proceso es reversible internamente dentro del volumen de control. 
2. La transferencia de calor externa al volumen de control es reversible. 


El segundo punto significa que la transferencia de calor entre el volumen de 
control y su entorno debe ocurrir a la temperatura de este último. Se considera que 
el volumen de control existe en un entorno que constituye una reserva de calor a 
una temperatura constante y uniforme, identificada como То. En muchos casos, 
las máquinas de Carnot o bombas de calor se deben asumir como presentes, de 
modo que proporcionen la transferencia reversible de calor entre las temperaturas 
de la superficie de control y la temperatura Та de los alrededores. Dado que las 
máquinas de Carnot y las bombas de calor son cíclicas, no experimentan un cambio 
neto de estado. 

Para cualquier proceso completamente reversible, la generación de entropía 
es cero, y la ecuación (7.20), escrita para la temperatura uniforme de los alrededo- 
res, То, 56 convierte еп 


Q = TA(Sm)e 


Al sustituir para 0 en el balance de energía dado mediante la ecuación (7.15), se 
obtiene 


АКН + зи? + ай) = То (Вт) е + Wa(rev) 


en donde W,(rev) indica que el trabajo de la flecha es para un proceso completa- 
mente reversible. A este trabajo se le llama trabajo ideal, Wideal. Así, 


Ила = А[(Н + а? + 29) и = ТМ та (16.1) 
En la mayor parte de las aplicaciones a los procesos químicos, los términos de 


energía cinética y potencial son despreciables en comparación con los otros; en este 
caso, la ecuación (16.1) se escribe 


У ем = А(Нзй) = TAS й) е (16.2) 


Para el caso especial de una corriente única que fluye a través del volumen de 
control, la ecuación (16.2) se convierte en 


Wide = АН -T¿AS) (16.3) 
La división entre m establece esta ecuación en una base de masa unitaria 
Wideal =АН- TAS (16.4) 


Un proceso completamente reversible es hipotético, diseñado sólo para la 
determinación del trabajo ideal asociado con un cambio dado de estado. Su única 
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conexión con un proceso real es que provoca el mismo cambio de estado que éste. 
Nuestro objetivo es comparar el trabajo real de un proceso con el trabajo del pro- 
ceso reversible hipotético. No es necesaria una descripción de los procesos hipoté- 
ticos diseriados para el cálculo del trabajo ideal. Se necesita solamente saber que 
tales procesos pueden ser imaginados. A pesar de ello, en el ejemplo 16.1 se da una 

ilustración de un proceso reversible hipotético. 

En las ecuaciones (16.1) a la (16.4), se da el trabajo de los procesos comple- 
tamente reversibles asociados con cambios dados de las propiedades en las corrien- 
tes que fluyen. Cuando se presentan los mismos cambios en las propiedades en los 
procesos reales, el trabajo real W, © W;) está dado por un balance de energía, у se 
puede comparar el trabajo real con el trabajo ideal. Cuando el Wigea (0 Иден) 25 
positivo, es el trabajo mínimo requerido para un cambio dado en las propiedades de 
las corrientes que fluyen, y es más pequeño que W,. En este caso, se define una 
eficiencia termodinámica Т} como la proporción del trabajo ideal al trabajo real: 


| W, 
(trabajo requerido) = a (16.5) 


3 


Cuando Widear © Widea1) es negativo, | ИЛ ден | es el trabajo máximo obtenible а 
partir de un cambio dado en las propiedades de las corrientes que fluyen, y es 
mayor que | W, |. En este caso, la eficiencia termodinámica se define como la pro- 
porción del trabajo real al trabajo ideal: 


т( trabajo producido) = ы (16.6) 
ШАК 


Ejemplo 16.1 ¿Cuál es el trabajo máximo que se puede obtener еп un proceso de 
flujo en estado uniforme a partir de 1 mol de nitrógeno (asumido como un gas ideal) 
a 800 K y 50 bar? Tome la temperatura y la presión de los alrededores como 300 K 
y 1.0133 bar. 


SOLUCIÓN Е trabajo máximo posible se obtiene a partir de cualquier proceso com- 
pletamente reversible que reduzca el nitrógeno a la temperatura y presión de los 
alrededores, es decir, a 300 K y 1.0133 bar. (El mantenimiento de una temperatura 
o presión final abajo de la de los alrededores, requiere trabajo en una cantidad que 
sea al menos igual a cualquier ganancia en trabajo del proceso, como un resultado 
del nivel inferior.) El resultado se obtiene directamente por solución de la ecuación 
( 16.4), en donde AS y AH son los cambios de entropía y entalpía molares del nitrógeno 
conforme su estado cambia de 800 K y 50 bar a 300 K y 1.0133 bar. Para un gas 

ideal, la entalpía es independiente de la presión, y su cambio está dado por 


h 
АН = | сеат 


1 


Е valor de esta integral se encuentra а partir de la ecuación (4.7), у se representa por 
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8.314*1СРН(800,300;3.280,0.593Е--3,0.0,0.040Е+5) = -15 060 J mol”? 
Los parámetros en la ecuación de la capacidad calorífica para el nitrógeno provienen 


de la tabla C.l. Similarmente, el cambio de entropía se encuentra mediante la ecuación 
(5.14), escrita aquí como 


„ат Р, 
AS = [А от Впр 
El valor de la integral se encuentra а partir de la ecuación (5.15) y se representa por 
8.314*1СР$(800,300;3.280,0.593Е-3,0.0,0.040Е+5) = -29.373 J mol? K! 


de donde 


1.0133 
50 


AS = -29.373 = 8.314 In = 3.042 J mol! К-! 


Con estos valores de AH y AS, la ecuación (16.4) se vuelve 
Wide = -15 060 ~ (300)(3.042) = -15 973 J по! 


El significado de este sencillo cálculo se hace evidente cuando consideramos con 
detalle las etapas de un proceso reversible específico, diseñado para llevar a cabo el 
mismo cambio de estado. Supóngase que el nitrógeno se cambia continuamente a su 
estado final, а 1.0133 bar у 79 = То = 300 К mediante el siguiente proceso de dos 
etapas: 


1. Та expansión adiabática reversible (como en una turbina) de su estado ini- 
cial Ра, Ту, Hı a 1.0133 bar. Sea T’ la temperatura al final de esta etapa 
isentrópica. 


2. El enfriamiento (o el calentamiento, si Т” es menor que То) hasta la tempe- 
ratura final T2, a una presión constante de 1.0133 bar 


Para la etapa 1, un proceso de flujo en estado uniforme, el balance de energía es 
Q +W, = AH 
o, dado que el proceso es adiabático, 
У, = АН= (Н'-Н,) 


en donde H” es la entalpía en un estado intermedio de Г y 1.0133 bar. Para la 
producción máxima del trabajo, la etapa 2 también debe ser reversible, con calor 
transferido reversiblemente hacia los alrededores a То. Estos requerimientos SC sa- 
tisfacen utilizando las máquinas de Carnot, las cuales reciben el calor del nitrógeno, 
producen trabajo Wcamot У desprenden calor hacia los alrededores a Ту. Сошо la 
temperatura de la fuente de calor (el nitrógeno) disminuye de T” a Т», la expresión 
para el trabajo de las máquinas de Carnot se escribe en forma diferencial 
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T-T 
dWoarnot = ЕГ. z 


(90) 


Note aquí que dQ es negativo con referencia al nitrógeno, el cual se toma сото el del 
sistema. La integración produce 


2 40 
У Сати = 0 -Tof т 


La cantidad О, el calor intercambiado con el nitrógeno, es igual al cambio de entalpía 
Но - Н. La integral es el cambio en entropía del nitrógeno al ser enfriado por las 

máquinas de Carnot. Como la etapa 1 se efectúa a entropía constante, la integral 
también representa AS para ambas etapas. De donde 


W earnot = (Ho -Н) = TAS 
La suma de W, y Wcarnot da el trabajo ideal; así 


Wideal = (Н? = Ну) + (Ho ~ Н?) = T¿AS 
= (Hə — На) - T¿AS 
= АН - Т,А8 


la cual es la misma que la ecuación (16.4). 


Esta derivación aclara la diferencia entre W;, el trabajo ideal en la flecha de la 
turbina, y дед. El trabajo ideal incluye no solamente el trabajo ideal en la flecha, 
sino también todo el trabajo obtenible por la operación de las máquinas térmicas 
para la transferencia reversible del calor hacia los alrededores, а То. 


Ejemplo 16.2 Vuelva a trabajar en el ejemplo 5.5, utilizando la ecuación del traba- 
jo ideal. 


SOLUCIÓN Aquí, el procedimiento es calcular el trabajo máximo posible Wigeal, el 
cual se puede obtener a partir de 1 kg de vapor de agua en un proceso de flujo 
mientras experimenta un cambio de estado, de vapor saturado а 100°С a agua líqui- 
da a 0°С. Ahora el problema se reduce a la cuestión de si esta cantidad de trabajo es 
suficiente para operar una bomba de calor de Carnot, liberando 2 000 kJ como calor 
a 200°С y tomando calor de un suministro ilimitado de agua que se enfría a 0°С. 


Para el vapor de agua, 


0-2 676.0 = -2 676.0 
0 = 7.3554 = -7.3554 


Si despreciamos los términos de energía cinética у potencial, se tiene por medio de la 
ecuación (16.4) 


Идеа] = AH- T¿AS = -2 676.0 - (273.15)(-7.3554) = -666.9 kJ kg” 


16.2. Trabajo perdido 
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Si esta cantidad de trabajo, numéricamente el máximo obtenible del vapor, se emplea 
para impulsar una bomba de calor de Carnot que opera entre las temperaturas de 0 
y 200°С, el calor transferido a la temperatura más elevada es 


200 + 273.15 


= | 
191 = пт en 


Па T )- 1577.7 kJ 


тот 


Ésta es la liberación máxima posible de calor, a 200%; es menor que el valor fijado 
de 2 000 kJ. Como en el ejemplo 5.5, llegamos a la conclusión de que no es posible el 
proceso descrito. 


Ejemplo 16.3 ¿Cuáles la eficiencia termodinámica del proceso de compresión del 
ejemplo 7.2, si Ту = 300 К? 


SOLUCIÓN ЕІ vapor saturado а 100 kPa es comprimido adiabáticamente а 300 


kPa, con una eficiencia de compresión de 0.75. A partir de los resultados del ejemplo 
7.12, se tiene 


АН = 2 959.9 - 2 675.4 = 2845 kJ кет! 
AS = 7.5019 - 7.3598 = 0.1421 kJ kg"! К^! 


W, = 284.5 kJ kg” 
La aplicación de la ecuación (16.4) da 
Wide = AH- 2,48 = 284.5 - (300)(0.1421) = 2419 kJ kg” 


Entonces, mediante la ecuación (16.6), 


m Wo 219 0.850 
TE 


La eficiencia del compresor y, basada en la compresión reversible a un estado final 
en donde Sa = 81, es diferente de la eficiencia termodinámica Ту, la cual está basada 
en la compresión reversible al estado final real en donde § > 851. 


16.2 Trabajo perdido 


El trabajo que es desperdiciado como resultado de la irreversibilidad en un proceso 
se llama trabajo perdido, Йа, Y Se define como la diferencia entre el trabajo 
real de un proceso y el trabajo ideal para ese proceso. Así, por definición: 


W perdido = Ws — Wideal (16.7) 
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En términos de velocidades, esto se escribe 


W perdido = ША - Wideal (16.8) 


La velocidad del trabajo real se obtiene de la ecuación (7.15): 


W, = АКН + ju? + од) © 
La velocidad del trabajo ideal está dada por la ecuación (16.1): 


ИА деди = A[(H + зи? + 0) че- ТоД(т)а 
La diferencia entre estas dos ecuaciones да 


Wperdido = То4(вт)«- Q (16.9) 


La ecuación (7.20) se puede escribir para el caso de una sola temperatura de 
los alrededores, Ty: 


=> 2 (16.10) 


т 


La multiplicación рог То da 


Те tota = TAS- 9 


Dado que los términos a la derecha de esta ecuación y de la ecuación (16.9) son 
idénticos, se concluye que 


(16.11) 


Como la segunda ley de la termodinámica requiere que з, totai > 0, se deduce 
que Woerdido 2 0. Cuando un proceso es completamente reversible, se mantiene la 
igualdad y el trabajo perdido es cero. Para procesos irreversibles, se mantiene 
la desigualdad y el trabajo perdido, es decir, la energía que se vuelve inaccesible 
para trabajo, es positivo. El significado en ingeniería de este resultado es claro: 
Mientras mayor sea la irreversibilidad de un proceso, mayor la velocidad de pro- 
ducción de entropía y mayor la cantidad de energía que se hace inaccesible para 
trabajo. Así, toda irreversibilidad acarrea un precio. 


Para el caso especial de una corriente única que fluye a través del volumen de 
control, 


У егаво = NTAS ~ © (16.12) 
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La división entre m da 


Werdido = ТоД8 -Q (16.13) 
en donde la base es ahora una cantidad unitaria de fluido que fluye a través del 


volumen de control. Similarmente, para una corriente única, la ecuación (16.10) 
se convierte en 


Эа total = MÁS – @ (16.14) 
Т, 


La división entre m nos proporciona una ecuación que зе basa en una cantidad 
unitaria de fluido que fluye a través del volumen de control: 


86, tota = AS — 9 (16.15) 


с 


Las ecuaciones (16.13) у (16.16) se combinan, para una cantidad unitaria де flui- 
do, para dar 


Werdido = Тоба, total (16.16) 
De nuevo, como ÑG, total 2 0, se Пера a la conclusión de que Wperdido 2 0. 


Ejemplo 16.4 ¿Cuál es el trabajo perdido asociado con el proceso de compresión 
del ejemplo (16.3)? 


sozución Puesto que el proceso de compresión es adiabático, la ecuación (16.15) 
se reduce a 


Sa, total = ÁS 
y la ecuación (16.16) se vuelve 
Wherdido = T¿AS 


en donde AS es el cambio de entropía del vapor como resultado de la compresión. 
Tomando este valor del ejemplo 16.3, se encuentra que 


Wperdido = (300)(0.1421) = 42.6 kJ kg” 


Este resultado también se obtiene de la ecuación (16.7), en donde los valores son los 
del ejemplo 16.3: 


Wherdido = W; — Widea = 2845 = 2419 = 426 kJ kg” 
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Muchos procesos consisten en varias etapas y los cálculos del trabajo perdido se 
hacen, entonces, separadamente para cada etapa. Por la ecuación (16.11), 


W perdido = То 8 6, total 


Al sumar todas las etapas de un proceso, se tiene 


> W perdido = Т,5, 8 G, total 


Si dividimos la primera ecuación entre la última, se tiene 


ША = So, total 


EW, perdido ЗА G, total 


Así, un análisis del trabajo perdido, hecho mediante el cálculo de la fracción que 
cada término individual de trabajo perdido representa del trabajo perdido total, es 
el mismo que un análisis de la velocidad de generación de entropía que se hace por 
la expresión de cada término individual de generación de entropía, como una frac- 
ción de la suma de todos los términos de generación de entropía. 

Una alternativa al análisis del trabajo perdido o de generación de entropía es 
un análisis del trabajo. Para esto, se escribe la ecuación (16.8) como 


> W perdido = W, - дев] (16.17) 


Para un proceso que requiere trabajo, todas estas cantidades de trabajo son posi- 
tivas, y W, > У ден. Por consiguiente, se escribe la ecuación precedente como 


W, = Ише + È *perdido (16.18) 


Entonces, un análisis del trabajo expresa cada uno de los términos de trabajo 
individual en la suma que se encuentra a la derecha, como una fracción de W. 

Para un proceso de producción de trabajo, И, y Wide, son negativos, y [Идеа | 
> |W, |. Por consiguiente, la ecuación (16.17) se escribe mejor como 


| ава | = | W, | + > ега (16.19) 


Un análisis del trabajo expresa aquí que cada uno. de los términos individuales de 
trabajo ubicados a la derecha es una fracción de | W ideal |. No se puede llevar a cabo 
un análisis del trabajo en el caso donde un proceso es tan ineficiente que Widea es 
negativo, lo cual indica que el proceso debe producir trabajo; pero И’деа! es positi- 
vo, lo que indica que el proceso, en efecto, requiere trabajo. Siempre es posible un 
análisis del trabajo perdido o de generación de entropía. 


16.3. 


Análisis 


termodinámico de procesos de flujo en estado uniforme 


Сн, y aire q 298.15 к 


Calor desechado а 
los alrededores a 298.15 K 


Gases de chimenea а 460 К 


Figura 16.1: Ciclo de energía del ejemplo 16.5. 
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Ejemplo 16.5 Las condiciones de operación de una planta práctica de energía de 
vapor se describen en el ejemplo 8.1, partes b) y c). Además, el vapor se genera en 
una unidad de horno/caldera, en donde se quema completamente el metano para dar 
СО» y H20 con 25% de exceso de aire. El gas de chimenea que sale del horno tiene 
una temperatura de 460 К, y Ту = 298.15 К. Haga un análisis termodinámico de la 


planta de energía. 


SOLUCIÓN Еп la figura 16.1 se muestra un diagrama de flujo de la planta de ener- 
оја. Las condiciones у propiedades de los puntos clave en el ciclo de vapor, tomados 


del ejemplo 8.1, se enlistan en la tabla siguiente: 


Punto Estado del vapor 


1 Líquido subenfriado 45.83 
2 Vapor  sobrecalentado 500 

3 Vapor húmedo, х = 0.9378 4583 
4 Líquido saturado 45.83 


Como el vapor experimenta un proceso cíclico, los únicos cambios que 


203.4 
3 391.6 
2 436.0 

191.8 


0.6580 
6.6858 
7.6846 
0.6493 


“С P/kPa HÆJ kg! S/kJ kg! К^! 


se necesi- 


tan considerar para el cálculo del trabajo ideal son aquellos de los gases que pasan a 


través del horno. La reacción que ocurre es 


CH, + 202 + СО» + 2H20 


Para esta reacción, los datos de la tabla C.4 dan 


AH;, = -393 509 + (2)(-241 818) = (-74 520) = -802 625 J 


AG? 


э, =-394 359 + (2)(-228 572) = (50 460) = -801 043 J 
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1 mol CH4 11 905 mol de aire 
a 298.15 K a 298.15 K 


a) Sin mezclara 298.15 K 


{25 mol O, 9.405 № 


b) Reacción estándar a 298.15 K 


Mezclara 298.15 К 


Е а) Calentar а 460 К | 
| 


12.905 molde 
gas de chimenea 
a 460 K 


Figura 16.2: Trayectoria de cálculo para el proceso de combustión del ejemplo 16.5. 
Además, 


o _ АН» = Абы 


Аве, = -5.306 J К! 
298.15 


Sobre la base de 1 mol de metano quemado соп 25 por ciento de aire en exceso, 
el aire que entra al horno contiene 


05: (2)(1.25) = 25 mol 
№: (2.5)(79/21) = 9.405 mol 


Total: 11.905 mol de aire 


Después de la combustión completa del metano, el gas de chimenea contiene 


СО»: 1 mol усо» = 0.0775 
НО: 2 mol Уноо = 0.1550 
Oz: 0.5 mol Yoz = 0.0387 
№: 9.405 mol умо = 0.7288 


Ша: 12.905 mol de gas de chimenea Уу; = 1.0000 
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El cambio de estado que ocurre en el horno es del metano y del aire a la presión 
atmosférica y 298.15 K, la temperatura de los alrededores, al gas de chimenea a la 
presión atmosférica y 460 К. Para calcular AH y AS para este cambio de estado, se 
ve la trayectoria que se muestra en la figura 16.2. Es razonable asumir que se com- 
portan como gases ideales, y sobre esta base se calculan AH y AS para cada una de 
las cuatro etapas mostradas en la figura 16.2. 


Etapa a: 


Etapa b: 


Etapa c: 


Etapa d: 


Para el aire no mezclado que entra, las ecuaciones (11.37) y (11.35) con 
cambio de signo dan 


AH,=0 

AS, = nR}; у: yi 
= (11.905)(8.314)(0.21 In 0.21 + 0.79 10 0.79) 
= -50.870 J K- 


Para la reacción estándar а 298.15 K, 


AH; = АН, = -802 625 J 
AS; = AS,“,, = -5.306 J К” 


Para mezclar y formar el gas de chimenea, 


АН, =0 
А8, = — Е»; Yi In y; 
= -(12.905)(8.314)(0.0775 ln 0.0775 + 0.1550 In 0.1550 
+ 0.0387 In 0.0387 + 0.7288 In 0.7288) 
= 90.510 J К! 


Para la etapa de calentamiento, las capacidades caloríficas medias entre 
298.15 y 460 Kse calculan mediante las ecuaciones (4.8) y (5.17), con los 
datos de la tabla C.l. Los resultados en J mol! K~ se resumen como 
signe: 


(Ор)н (Ср) 
СО» 41.649 41.377 
H0 34.153 34.106 
No 29.381 29.360 
О» 80.478 80.405 


Se multiplica cada capacidad calorífica individual por el número de moles 
de las especies en el gas de chimenea y se suman para todas las especies. 
Esto da las capacidades caloríficas medias totales para los 12.905 mol de 
la mezcla: 


(Сн = 401520 y (0) = 400.922 J K1 
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Entonces, 


АН; = (CS) (To — Т) = (401.520)(460 - 298.15) = 64 986 J 


А8, = (0%) In = 400.922 In 400. = 173.852 J КЧ 
Т 298.15 


1 
Para el proceso total sobre la base de 1 mol de CH4 quemado, 


АН = ЗАН, = 0- 802 625 + 0 + 64 986 = -737 639 J 
АН = -737.64 kJ 
AS = ХД; = -50.870 = 5.306 + 90.510 + 173.852 = 208.186 J К-! 


AS = 0.2082 kJ К-! 
La velocidad de vapor que se encuentra en el ejemplo 8.1 es 
т = 84.75 kg s”! 
Un balance de energía para la unidad del hornolcaldera, en donde el calor es transfe- 


rido de los gases de combustión al vapor, permite el cálculo de la velocidad del metano 
que entra, сна: 


(84.75)(3 391.6 - 203.4) + йсна(-737.64) =0 
de donde 


mon, = 366.80 mol y” 


El trabajo ideal para el proceso, dado por la ecuación (16.3), es 


агы = 366.30[-737.64 = (298.15)(0.2082)] = -292.94 X 103 kJ s-r 
o bien 


W ideal = -292.94 X 108 kW 


La velocidad de la generación de entropía en cada una de las cuatro unidades de 
la planta de energía se calcula por la ecuación (16.10), y el trabajo perdido, enton- 
ces, es dado por la ecuación (16.11). 
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Horno/caldera: Hemos asumido que no hay transferencia de calor del horno/caldera 
a los alrededores; por consiguiente, Q = 0. El término A(S) es sólo la suma de 
los cambios de entropía de las dos corrientes multiplicadas por sus velocidades: 


Яв. total = (366.30)(0.2082) + (84.75)(6.6858 = 0.6580) = 587.12 kJ s! K! 


o bien 


Ва юш = 587.12 kW К" 


W perdido = Те 86, ош = (298.15)(587.12) = 175.05 X 10% kW 


Turbina: Para la operación adiabática, 


Ša, total = (84.75)(7.6846 ~ 6.6858) = 84.65 kW КЛ! 


W perdido = (298.15)(84.65) = 25.24 X 108 КҮҮ 


Condensador: El condensador transfiere calor del vapor que se condensa hacia los 
alrededores a 298.15 К, en una cantidad determinada en el ejemplo 8.1: 


Q (condensador) = -190.2 X 103 kJ $! 


де кш = (84.75)(0.6493 = 7.6846) + ВАЕ = 4169 KW К^! 


W perdido = (298.15)(41.69) = 12.32 X 10 kW 


Bomba: Dado que la bomba opera adiabáticamente, 


Ќа ош = (84.75)(0.6580 = 0.6493) = 0.74 kW K- 


И гадо = 0.22 х 103 kW 


El análisis de la generación de entropía se hace como sigue: 
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kW K! Porcentaje de У Še, total 
Sa, total(horno/caldera) 587.12 82.2 
е, totall turbina) 84.65 11.9 
Se, total(condensador) 41.69 5.8 
Só, ка (Бота) 0.74 01 
У S6, tota] 714.20 100.0 


Un análisis de trabajo se lleva a cabo de acuerdo con la ecuación (16.19): 


ае = [W] + У W perdido 


Los resultados de este análisis se muestran en la tabla siguiente: 


kW Porcentaje de |Wideal 
| W,| (del ejemplo 81) 80.00 X 103 27.3(=m) 
W perdido (horno/caldera) 175.05 X 103 59.8 
W perdido (turbina) 25.24 X 103 8.6 
W perdido (condensador) 12.43 X 103 4.2 
W perdido (bomba) 0.22 x 103 0.1 
| йаа | 292.94 х 10% 100.0 


La eficiencia termodinámica de la planta de energía es 27.8 por ciento, y la princi- 
pal fuente de ineficiencia es el horno/caldera. El proceso de combustión mismo 
corresponde a la mayor parte de generación de entropía en esta unidad, y el resto 
es el resultado de la transferencia de calor por medio de diferencias finitas de 
temperatura. 


Ejemplo 16.6 El metano es licuado en un sistema sencillo de Linde, como se 
muestra en la figura 16.3. El metano entra al compresor a 1 bar y 300 K, y des- 
pués de la compresión a 60 bar es enfriado de nuevo a 300 K. El producto es 

metano líquido saturado a 1 bar. El metano no licuado, también a 1 bar, es regre- 
sado a través de un intercambiador de calor, en donde es calentado a 295 K por el 
metano a presión elevada. Se asume que hay una fuga de calor dentro del 
intercambiador de calor de 5 kJ por cada kilogramo de metano que entra al 
compresor. Las fugas de calor a otras partes del lieuador se consideran desprecia- 
bles. Haga un análisis termodinámico del proceso para una temperatura de los 
alrededores de Та = 300 К. 
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del enfriamiento Q de la fuga de 
5 
calor = +5kJ 


1.00 kg de 
CH4 alimentado 
(base) 


Válvula de 


Compresión/ А 
estrangulamiento 


enfriamiento 


Intercambiador 


Y, =1.000 kJ 


0.9514 kg de 
CH, no licuado 


0.0486 kg de 
CH, liquido 


Figura 163: Sistema de licuefacción de Linde para el ejemplo 16.6. 


SOLUCIÓN Se supone que la compresión del metano, de 1 а 60 bar, se lleva a cabo 
en una máquina de tres etapas con enfriamiento intermedio y posterior a 300 K y 
una eficiencia del compresor de 75 por ciento. El trabajo real de esta compresión se 
estima en 1000 ЕЈ por kilogramo de metano. La fracción del metano que es licuado, 
г, se calcula por un balance de energía. 


Ha + Hil -2) –- Нә =Q 
en donde Q es la fuga de calor de los alrededores. La resolución para z da 
H,- H,-Q 1188.9-1140.0-5 
Н, -H, = 11889 = 2854 
Este resultado se puede comparar con el valor de 0.0541 obtenido en el ejemplo 98 
para las mismas condiciones de operación, pero sin fuga de calor. Las propiedades en 
los varios puntos clave del proceso, dados en la tabla siguiente, se pueden obtener 
como datos o se calculan por métodos estándar. Los datos son de Perry y Green.! La 


base de todos los cálculos es 1 kg de metano que entra en el proceso y todas las 
velocidades se expresan sobre esta base. 


= 0.0486 


Punto Estado del CH, ТК РЉәг Н/ЕЈ kg! S/kJ kg! К^! 
1 Vapor sobrecalentado 300.0 1 1 199.8 11.629 
2 Vapor sobrecalentado 300.0 60 1 140.0 9.359 
3 Vapor sobrecalentado 207.1 60 772.0 7.798 
4 Líquido saturado 111.5 1 285.4 4.962 
5 Vapor saturado 111.5 1 796.9 9.523 
6 Vapor sobrecalentado 295.0 1 1 188.9 11.589 


IR, H. Perry у Р. Green, Perry's Chemical Engineers? Handbook, рр. 3-203, McGraw-Hill, Nueva 
York, 1984, 
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El trabajo ideal depende de todos lo cambios generales en el metano que pasa a 
través del licuador. La aplicación de la ecuación (16.2) da 


Жаы = АОН) е ТА) 
= [(0.0486)(285.4) + (0.9514)(1 188.9) - 1 199.81 
—(300)[(0.0486)(4.962) + (0,9514)(11.589) - 1.6291 
= 53.8 kJ 


La velocidad de generación de entropía y el trabajo perdido para cada una de las 
etapas individuales del proceso se calculan mediante las ecuaciones ( 16.10) y ( 16. 1). 

La transferencia de calor para la etapa de compresión/enfriamiento se calcula 
mediante un balance de energía: 


Q =АН- W,= (H-H) - W, 
= (1 140.0 = 1 199.8) — 1 000 = -1 059.8 kJ 


Entonces, 
Sa, total(compresión/enfriamiento) = Sa = #1 ~ @ 
с 
de la cual 
Se, tota(compresión/enfriamiento) = 9.359 = 11.629 + в 


= 1.2627 kJ Ке! К! 


Woerdido(compresión/enfriamiento) = (300)(1.2627) = 378.8 kJ kg”! 


Para el intercambiador, con 0 igual а la fuga de calor, 


Se, totar(intercambiador) = (86 - 85)(1-2) + (83 ~ 61) - 2 


с 


De donde, 


So, tora(intercambiador) = (11.589 - 9.523)(0.9514) + (7.798 - 9.359) = = 


= 0.3879 kJ ке! K- 


Woerdido(intercambiador) = (300)(0.3879) = 116.4 kJ kg”! 
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Para el estrangulador y el separador, si asumimos una operación adiabática, 
Sa, total(estrangulador) = 8,2 + 85(1- 2) – 83 


(4.962) (0.0486) + (9.523)(0.9514) = 7.798 
1.5033 kJ kg”! К^! 


Woerdiao(estrangulador) = (300)(1.5033) = 451.0 kJ kg” 


El análisis del proceso con respecto a la generación de entropía se muestra en la 
tabla siguiente: 


kJ kgr! K?! Porcentaje de 2, Залы 


Se totallcompresión/enfriamiento) 1.2627 40.0 
Sa, total(intercambiador) 0.3879 12.3 
Se, total estrangulador) 1.5033 47.7 
У бе total 8.1589 100.0 


El análisis del trabajo, basado еп la ecuación (16.18), 


W, = Иа + È W perdido 


38 muestra еп la tabla siguiente: 


kW kg! Porcentaje de W, 


Wideal 53.8 9.4( M) 
W perdidol compresión/enfriamiento) 378.8 37.9 
W perdidol intercambiador) 116.4 11.6 
Woerdido(estrangulador) 451.0 45.1 
ША 1 000.0 100.0 


La mayor pérdida ocurre en la etapa de estrangulamiento. La eliminación de 
este proceso altamente irreversible, en favor de una turbina, da como resultado un 
incremento considerable еп la eficiencia. 
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PROBLEMAS 


CAPÍTULO 16. Análisis termodinámico de procesos 


A partir del punto de vista de la conservación de energía, la eficiencia termo- 
dinámica de un proceso debe ser lo más alta posible, y la generación de entropía о 
trabajo perdido lo más bajo posible. El diseño final depende en gran parte de con- 
sideraciones económicas, y el costo de la energía es un factor de importancia. El 
análisis termodinámico de un proceso específico muestra las localizaciones de las 
ineficiencias principales y, de aquí, las piezas del equipo o etapas en el proceso que 
deben alterarse o remplazarse ventajosamente. Sin embargo, esta clase de análisis 
no da la clave con respecto a la naturaleza de los cambios que se deben hacer. 
Solamente muestra que en el diseño actual hay un desperdicio de energía y que 
puede mejorarse. Una función del ingeniero químico es tratar de diseñar un ргосе- 
so mejor y usar el ingenio para conservar bajos los costos de operación, así como 
los gastos de capital. Desde luego, cada proceso nuevamente diseñado debe ser 
analizado рага determinar qué mejoras se han hecho. 


16.1. Determine la cantidad máxima de trabajo que se puede obtener en un proceso de 
flujo a partir de 1 kg de vapor а 3 000 kPa y 450°C, para condiciones de los alrede- 
dores de 300 К y 101.33 kPa. 


16.2. El agua líquida a 325 К y 8 000 kPa fluye en una caldera a la velocidad de 10 kg 8! y 
es vaporizada, produciendo vapor saturado a 8 000 kPa, ¿Cuál es la fracción máxima 
del calor añadido al agua en la caldera que se puede convertir en trabajo, en un 
proceso cuyo producto es agua bajo las condiciones iniciales, si Та = 300 К? ¿Qué le 
sucede al resto del calor? ¿Cuál es la velocidad de cambio de entropía en los alrededo- 
res como resultado del proceso de producción de trabajo? ¿En el sistema? ¿En total? 


16.3. Suponga que el calor añadido al agua en la caldera, en el problema 16.2, proviene de 
un horno a la temperatura de 600°С. ¿Cuál es la velocidad total de generación de 
entropía com resultado del proceso de calentamiento? ¿Cuál es el Werdido? 


16.4. ¿Cuál es la velocidad de trabajo ideal para el proceso de expansión del ejemplo 7.10% 
¿Cuál es la eficiencia termodinámica del proceso? ¿Cuál es la velocidad de generación 
de entropía, $ tota? ¿Cuál es el Wperdido? Tome То = 300 К. 


16.5. ¿Cuál es el trabajo ideal para el proceso de compresión del ejemplo 7.133 ¿Cuál es la 
eficiencia termodinámica del proceso? ¿Cuál es SG, total? ¿Cuál es el Werdido? Tome То 
= 293.15 K. 


16.6. ¿Cuál es el trabajo ideal para el proceso de bombeo del ejemplo 7.14? ¿Cuál es la 
eficiencia termodinámica del proceso? ¿Cuál es Валоа” ¿Cuál el W;erdido? Tome То = 
300 K. 


16.7. ¿Cuál es el trabajo ideal para la separación de una mezcla equimolar de metano y 
etano, а 175°С у 3 bar, en un proceso de flujo uniforme en corrientes de producto de 
los gases puros, a 35°С y 1 bar, si Т, = 300 К? 


16.8. ¿Cuál es el trabajo que se requiere para la separación de aire (21% mol de oxígeno y 
79% mol de nitrógeno) a 25°С y 1 bar, en un proceso de flujo uniforme en corrientes 
de producto de oxígeno y nitrógeno puros, también a 25°С y 1 bar, si la eficiencia 
termodinámica del proceso es 5 por ciento y si Т, = 300 К? 
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Un gas ideal a 2 500 kPa es estrangulado adiabáticamente a 150 КРа, a la velocidad 
de 20 mol 871, Determine Sa, total Y Wperdido, Si То = 300 К. 


16.10. Un sistema de refrigeración enfría una solución de salmuera de 25°С a -15%, a la 


16.11. 


velocidad de 20 kg 81. El calor se desecha a la atmósfera a la temperatura de 30°С. 
¿Cuál es el requerimiento de energía si la eficiencia termodinámica del sistema es 
0.27% El calor específico de la salmuera es 3.5 kJ Ко! equ 


Una planta de hielo produce 0.5 kg 5! de hielo escarchado а 0°C, a partir de agua 
а 20°С (Т,), en un proceso continuo. Si el calor latente de fusión del agua es 333.4 
kJ kgr! y si la eficiencia termodinámica del proceso es 32%, Qcuál es el requerimien- 
to de energía de la planta? 


16.12. El gas de emisión de motores de combustión interna a 400°С y 1 bar, fluye a la 


velocidad de 125 mol gl a una caldera de calor de desperdicio, en donde SC genera 
vapor saturado a una presión de 1200 kPa. El agua entra a la caldera a 20°С (То), 

y los gases de las emisiones se enfrían hasta unos 10%C de la temperatura del vapor. 
La capacidad calorífica de los gases de emisión es Cp/R = 3.34 + 1.12 X 103 T, en 
donde T está en kelvins. El vapor fluye a una turbina adiabática de la cual sale a una 

presión de 25 kPa. Si la eficiencia de la turbina, т, es 72%, 


a) ¿Cuál es el Wy, el rendimiento de energía de la turbina? 
b) ¿Cuál es la eficiencia termodinámica de la combinación caldera/turbina? 
c) Determine еы рага la caldera y рага la turbina. 


а Exprese W perdido (caldera) y W perdido (turbina) como fracciones de | Ила , el 
trabajo ideal del proceso. 


16.13. Considere la transferencia directa de calor de una reserva de calor, a Т}, a опа 


reserva de calor, а To, en donde Ту > Т» > Т. No es obvio рог qué la pérdida de 
trabajo en este proceso debe depender de То, la temperatura de los alrededores, 
porque éstos no están comprendidos en el proceso real de transferencia de calor. Por 
medio del uso apropiado de la fórmula de la máquina de Carnot, demuestre, para la 
transferencia de una cantidad de calor igual a |Q |, que 


Т, — Т, 
W perdido = To|Q| тт. - Тебе, total 


16.14. Un inventor ha desarrollado un proceso complicado para hacer disponible calor en 


16.15. 


forma continua a una temperatura elevada. El vapor saturado а 100°C es la única 
fuente de energía. Asumiendo que hay abundancia de agua de enfriamiento a 0°С, 
Qcuál es el nivel máximo de temperatura al cual es disponible una cantidad de calor 
de 2 000 kJ por cada kilogramo de vapor que fluye еп cl proceso? 


Una planta se surte de agua a 70 (+), la enfría a 32 (°F) y la congela a esta tempe- 
ratura, produciendo 1 (16. (в)? de hielo. El calor sc deshecha а 70 (°F). El calor de 
fusión del agua es 1433 (Ви) а). 


a) ¿Cuál es el Widea para el proceso? 


b) ¿Cuál es el requerimiento de energía de una sola bomba de calor іс Carnot que 
opera entre 32 y 70(“К)? ¿Cuál es la eficiencia termodinámica de este proceso? 
¿Cuáles son sus características irreversibles? 
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16.16. 


16.17. 


16.18. 
16.19. 


16.20. 
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с) ¿Cuál es el requerimiento de energía, si se usa un ciclo ideal de refrigeración por 
compresión de vapor de  tetrafluoroetano? Aquí, ideal significa compresión 
isentrópica, velocidad infinita de enfriamiento de agua en el condensador y mí- 
nimas fuerzas de conducción de transferencia de calor, en el evaporador y 
condensador, de 0( Е). ¿Cuál es la eficiencia termodinámica de este proceso? 
¿Cuáles son sus características irreversibles? 


d) ¿Cuál es el requerimiento de energía de un ciclo de compresión de vapor de 
tetrafluoroetano para el cual la eficiencia del compresor es 75%, las diferencias 
mínimas de temperatura en el evaporador y el condensador son 8(°F) y la eleva- 
ción de temperatura del agua de enfriamiento en el condensador es 20(°Е). Haga 
un análisis termodinámico de este proceso. 


Considere un proceso de flujo uniforme en el cual tiene lugar la siguiente reacción en 
fase gaseosa: CO + + Оз > СО» Los alrededores están a 300 К. 


a) ¿Cuál es el дем cuando los reactantes entran al proceso como monóxido d e 
carbono puro y como aire que contiene la cantidad estequiométrica de oxígeno, 
ambos a 25°С y 1 bar, y los productos de la combustión completa dejan el proce- 
so en las mismas condiciones? 


b) El proceso global es exactamente el mismo como en а). Sin embargo, ahora se 
especifica que el CO es quemado en un reactor adiabático a 1 bar. ¿Cuál es el 
Wide, para el proceso de enfriamiento de los gases de la chimenea hasta 25°C? 
¿Cuál es la característica irreversible del proceso global? ¿Cuál es la eficiencia 
termodinámica? ¿Qué ha aumentado en entropía? ¿En cuánto? 


Una planta química tiene disponible vapor saturado a 2 700 КРа, pero debido a un 
cambio de proceso tiene poco uso el vapor a esta presión. Más bien, se requiere vapor 
а 1 000 kPa. También hay disponible vapor de emisión saturado а 275 kPa, Una 

sugerencia es que el vapor a 275 kPa sea comprimido a 1 000 kPa, usando todo el 

trabajo de expansión del vapor de 2 700 kPa а 1 000 kPa. Entonces, serían mezcla- 
das las 408 corrientes a 1 000 КРа, Determine las velocidades a las cuales se debe 
suministrar el vapor a cada presión inicial para proporcionar suficiente vapor a 1 000 

kPa, a fin de que después de su condensación a líquido saturado, libere una cantidad 
de 300 kJ s~! de calor. 


a) Si el proceso se lleva a cabo de modo completamente reversible. 


b) Si el vapor a la presión más elevada se expande en una turbina con eficiencia de 
78%, y el vapor a presión más baja se comprime en una máquina con eficiencia 
de 75%. Haga un análisis termodinámico de este proceso. 


Haga un análisis termodinámico del ciclo de refrigeración del ejemplo 9.10). 


Haga un análisis termodinámico del ciclo de refrigeración descrito en una de las 
partes del problema 9.3. Asuma que el efecto de refrigeración mantiene una reserva 
de calor a una temperatura de 10 (“F) por arriba de la temperatura de evaporación 
y que Та es 10(°Е) menor que la temperatura de condensación. 


Haga un análisis termodinámico del ciclo de refrigeración que se describe en el pri- 
mer párrafo del problema 9.6. Asuma que el efecto de refrigeración mantiene una 
reserva de calor auna temperatura de 10(°Е) por arriba de la temperatura de evapo- 
ración y que То es 10(°Е) menor que la temperatura de condensación. 
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Reactor 
nuclear a 


Compresor 
n = 0.75 


Figura P16.22 


Alrededores a 300 K 


Condensador 


Válvula de 


O estrangulamiento (2) 


Separador 
Agua de alimentación 


Figura P16.24 


722 


CAPÍTULO 16. Análisis termodinámico de procesos 


16.21. Una solución coloidal entra a un evaporador de simple efecto a 100°С. El agua es 


vaporizada 4 la solución, produciendo una solución más concentrada у 05 kg gl de 
vapor а 100°С. Este vapor es comprimido y enviado а los serpentines de calentamiento 
del evaporador para suministrar el calor requerido para su operación. Para una fuer- 
za impulsora mínima de 10°С para la transferencia de calor a través de los serpentines 
del evaporador, para una eficiencia del compresor de 75% y para su operación 
adiabática, ¿cuál es el estado de la corriente que sale de los serpentines de 
calentamiento del evaporador? Para una temperatura de los alrededores de 300 K, 
haga un análisis termodinámico del proceso. 


16.22. Una planta elemental de energía de turbina de gas impulsada por energía nuclear 


opera como se muestra en la figura P16.22. El aire que entra en el punto 1 es com- 
primido adiabáticamente al punto 2, calentado a presión constante entre los puntos 
2 y 3, expandido adiabáticamente del punto 3 al punto 4. Las condiciones que se 
especifican son: 


Punto 1: {= 30°С, Р = 1 (а) 
Punto 2: Р = 5(atm) 
Punto 3: {= 575°C, Р = 5(atm) 
Punto 4: Р = 1(atm) 


El trabajo para impulsar el compresor W, proviene de la turbina, y el trabajo adicio- 
nal de la turbina W, es el rendimiento neto de trabajo de la planta de energía. Las 
eficiencias del compresor y de la turbina se dan en la figura. Suponga que el aire es 
un gas ideal para el cual Cp = (7/2)В. Incluyendo el reactor nuclear como parte del 
sistema y tratándolo como una reserva de calor а 650°С, haga un análisis termodi- 
námico del proceso, 7, = 293.15 К. 


16.23. Haga un análisis termodinámico del proceso que se describe en el problema 8.7. 


16.24. 


Tome la temperatura de los alrededores como 80(°Е). 


En la figura P16.24 se muestra un proceso que lleva a cabo el enfriamiento de 0.5 
kg s“! de agua, de 26 a 4°C. El agua actúa como su propio refrigerante por medio de 
un serpentín de reciclado. El compresor (bomba de vacío) mantiene una presión de 
succión en el punto 4, de modo tal que la temperatura de saturación en el separador 
es de 4%, y descarga en el punto 5 a la presión de 6 kPa. El compresor opera adiabáti- 
camente, con una eficiencia de 75%. El condensador descarga agua líquida saturada 
a 6 kPa. Haga un análisis termodinámico del proceso, considerando que consiste en 
las partes siguientes: 


a) Puntos бу 1 a puntos 4 уд. 
b) Punto 4 al punto 5 
c) Punto 5 al punto 6. 


Además del condensador, el proceso se puede asumir adiabático. 


APÉNDICE А 


FACTORES DECONVERSIÓN 
Y VALORES DE LA CONSTANTE 


DE LOS GASES 


Debido a que los libros estándar de referencia contienen datos en diversas unida- 
des, se incluyen las tablas A.l y A.2 para ayudar a la conversión de los valores de 
un conjunto de unidades a otro. Aquellas unidades que no tienen conexión con el 
sistema SI se encierran entre paréntesis. Se notan las definiciones siguientes: 


(ft) = pie definido por E.U.A. = 3.048 X 107! m 
(in) = pulgada definida por E.U.A. = 2.54 X 10° па 
(Ib,) = libra musa definida por E.U.A. (sistema de peso inglés) 
= 4.5359237 X 107! kg 
(lbf) = fuerza para acelerar 1 (Ib,) рог 32.1740 (ft)s”? 
(atm) = presión atmosférica estándar = 101 325 Pa 
(psia) = presión absoluta de libras fuerza por pulgada cuadrada 
(torr) = presión ejercida por 1 mm de mercurio a 0°С y gravedad estándar 
(cal) = caloría termodinámica 
(Btu) = unidad térmica británica de la tabla de vapor internacional 
(lb mol) = masa en libras masa con valor numérico igual а la masa molar 
(R) = temperatura absoluta en Rankines 
Los factores de conversión de la tabla A. 1 se refieren a una sola unidad bási- 
ca о derivada del sistema SI. Газ conversiones entre otros pares de unidades para 
una magnitud dada se hacen como en el ejemplo siguiente: 


1 bar = 0.986923 (atm) = 750.061 (torr) 


así 
750.061 


———— = 760.00 (torr) 
0.986923 


1 (atm) = 


APÉNDICE A. Factores de conversión y valores de la constante de los gases 


Tabla A.1: Factores de conversión 


Magnitud Conversión 
Longitud 1 м = 100 cm 
= 3.28084 (ft) = 39.3701 (in) 
Маза 1 kg = 1032 
= 2.20462 (1,) 
Fuerza 1N= 1kgms? 
= 10° (dina) 


= 0.224809 (15) 


Presión 1 bar = 105 kg m! g? =10% N ш? 
= 10° Ра = 102 kPa 

108 (dina) em? 

0.986923(atm) 

14.5038(psia) 

750.061(torr) 


Volumen 1 т? = 106 em? 
= 35.3147(8)8 


Densidad 1 g em? = 103 Кот? 
= 62.4278(Ib)(£t)* 


Energía 1J = 1kgm?s?= 1Nm 

1 т Ра = 10-5 т? bar = 10 em? bar 

9.86923 cm? (atm) 

10" (dina) cm = 10(erg) 

0.239006(cal) 

= 5.12197 X 103(£t) (psia) = 0.737562(ft)(lbp 
9.47831 X 10*(Btu) 


ЕЕ! 


Potencia 1 kW = 10% W = 103 kg m? 33 = 103151 
= 239.006(cal) 81 

737.562(£t) (lbs) s7! 

0.947831 (Btu) 81 

1.34102(hp) 


Tabla A.2: Valores de la constante universal de los gasas 


R = 8.314 J mol 1 K! = 8.314 mê Ра mor! К! 
= 83.14 em? Баг mol? К-! = 8 314 em? kPa mol! К-! 
о = 82.06 em? (atm) mol"! K- = 62 356 em? (torr) mol! К”! 
= 1.987 (cal) mol? К”! = 1.986 (Вуд) (№ mol)”(R)* 
= 0.7302 (ft)? (авт) по ЧЕ) = 10.73 (А (psia)(1b mol) 8)" 
= 1 545 (А) (№5 }@Ь mol) (Ry? 


APÉNDICE В 


PROPIEDADES DE 
ESPECIES PURAS 


Aquí se han enlistado valores para varias especies químicas para la masa molar 
(peso molecular), factor acéntrico с, temperatura crítica Т,, presión crítica Р„ 
factor de compresibilidad crítica Z., volumen molar crítico У, y punto de ebullición 
normal Т,. Recopilados del Proyecto 801, ОТРРЕ®, Instituto de Diseño para Da- 
tos de Propiedades Físicas del Instituto Americano de Ingenieros Químicos (AIChE) 
y reproducidos con permiso. La recopilación de los datos completos está publicada 
por Т. E. Daubert, К. Р Danner, Н. М. Sibul y С. С. Stebbins, Physical and 
Thw modynamic Properties of Pure Chemicals: Data Compilation, Taylor & Francis, 
Bristol, PA, 1 405 sustancias químicas existentes, 1995. Se incluyen valores para 
26 constantes físicas, así como valores recuperados de parámetros en las ecuaciones 
para la dependencia con respecto a la temperatura de 13 propiedades termodiná- 
micas y de transporte. 


Versiones electrónicas de los mismos autores incluyen: 


. РІРРЕ® Data Compilation of Pure Compound Properties, ASCII Files, 
National Institute of Science and lbchnology, Standard Reference Data, 
Gaithersburg, MD, 1 458 sustancias químicas existentes, 1995 


. ГИРРЕ® Data Compilation, Student DIPPR Database, Versión PC- 
DOS, National Institute of Science and Technology, Standard Reference 


Data, Gaithersburg, MD, 100 sustancias químicas comunes para fines 
de enseñanza, 1995. 


Меїапо 

Etano 

Propano 
n-Butano 
n-Pentano 
n-Hexano 
n-Heptano 
n-Octano 
n-Nonano 
n-Decano 
Isobutano 
Isoctano 
Ciclopentano 
Ciclohexano 
Metilciclopentano 
Metilciclohexano 
Etileno 
Propileno 
l-Buteno 
cis-2-Buteno 
trans-2-Buteno 
1-Hexeno 
Isobutileno 
1,3-Butadieno 
Ciclohexeno 
Acetileno 
Benceno 
Tolueno 
Etilbenceno 
Cumeno 
o-Xileno 
m-Xileno 
p-Xileno 
Estireno 
Naftaleno 
Bifenilo 
Formaldehído 
Acetaldehído 
Acetato de metilo 
Acetato de etilo 
Acetona 

Metil etil cetona 
Eter dietílico 


Tabla B.l: 


Masa wm 
molar 


16.043 0.012 
30.070 0.100 
44.097 0.152 
58.123 0.200 
72.150 0.252 
86.177 0.301 
100.204 0.350 
114.231 0.400 
128.258 0.444 
142.285 0.492 
58.123 0.181 
114.231 0.302 
70.134 0.196 
84.161 0.210 
84.161 0.230 
98.188 0.235 
28.054 0.087 
42.081 0.140 
56.108 0.191 
56.108 0.205 
56.108 0.218 
84.161 0.280 
56.108 0.194 
54.092 0.190 
82.145 0.212 
26.038 0.187 
78.114 0.210 
92.141 0.262 
106.167 0.303 
120.194 0.326 
106.167 0.310 
106.167 0.326 
106.167 0.322 
104.152 0.297 
128.174 0.302 
154.211 0.365 
30.026 0.282 
44.053 0.291 
74.079 0.331 
88.106 0.366 
58.080 0.307 
72.107 0.323 
74.123 0.281 


APÉNDICE B. Propiedades de especies puras 


Propiedades de especies puras 


Т/К 


190.6 
305.3 
369.8 
425.1 
469.7 
507.6 
540.2 
568.7 
594.6 
617.7 
408.1 
544.0 
511.8 
553.6 
532.8 
572.2 
282.3 
365.6 
420.0 
435.6 
428.6 
504.0 
417.9 
425.2 
560.4 
308.3 
562.2 
591.8 
617.2 
631.1 
630.3 
617.1 
616.2 
636.0 
748.4 
789.3 
408.0 
466.0 
506.6 
523.3 
508.2 
535.5 
466.7 


P./bar 


45.99 
48.72 
42.48 
37.96 
33.70 
30.25 
27.40 
24.90 
22.90 
21.10 
36.48 
25.68 
45.02 
40.73 
37.85 
34.71 
50.40 
46.65 
40.43 
42.43 
41.00 
31.40 
40.00 
42.77 
43.50 
61.39 
48.98 
41.06 
36.06 
32.09 
37.34 
35.36 
35.11 
38.40 
40.51 
38.50 
65.90 
55.50 
47.50 
38.80 
47.01 
41.50 
36.40 


2, 


0.286 
0.279 
0.276 
0.274 
0.270 
0.266 
0.261 
0.256 
0.252 
0.247 
0.282 
0.266 
0.278 
0.278 
0.272 
0.269 
0.281 
0.289 
0.277 
0.273 
0.275 
0.265 
0.275 
0.267 
0.272 
0.271 
0.271 
0.264 
0.263 
0.261 
0.263 
0.259 
0.260 
0.256 
0.269 
0.295 
0.223 
0.221 
0.257 
0.255 
0.233 
0.249 
0.263 


Éter metil t-butílico 88.150 0.266 497.1 34.30 0.273 


Vo 


3 mol! 


em 


98.6 
145.5 
200.0 
255. 
313. 
371. 
428. 
486. 
544. 
600. 
262.7 
468. 
258. 
308. 
319. 
368. 
131. 
188.4 
239.3 
233.8 
237.1 
354. 
238.9 
220.4 
291. 
118. 
259. 
316. 
374. 
427. 
369. 
376. 
379. 
352. 
413. 
502. 
115. 
154. 
228. 
286. 
209. 
267. 
280. 
329. 


Tabla В.1: Propiedades de especies puras (Continuación) 


Masa 

molar 
Metanol 32.042 
Etanol 46.069 
l-Propano1 60.096 
l-Butano1 74.123 
1-Hexanol 102.177 
2-Propanol 60.096 
Penol 94.113 
Etilenglicol 62.068 
Ácido acético 60.053 
Ácido n-butírico 88.106 
Ácido benzoico 122.123 
Acetonitrilo 41.053 
Metilamina 31.057 
Etilamina 45.084 
Nitrometano 61.040 
Tetracloruro de carbono 153.822 
Cloroformo 119.377 
Diclorometano 84.932 
Cloruro de metilo 50.488 
Cloruro de etilo 64.514 
Clorobenceno 112.558 
Argón 39.948 
Kriptón 83.800 
Xenón 165.03 
Helio 4 4.003 
Hidrógeno 2.016 
Oxígeno 31.999 
Nitrógeno 28.014 
Cloro 70.905 
Monóxido de carbono 28.010 
Dióxido de carbono 44.010 


Disulfuro de carbono 76.143 
Sulfuro de hidrógeno 34.082 


Dióxido de azufre 64.065 
Trióxido de azufre 80.064 
Óxido nítrico( NO) 30.006 
Óxido nitroso( №0) 44.013 


Cloruro de hidrógeno 36.461 
Cianuro de hidrógeno 27.026 


Agua 18.015 
Amoniaco 17.031 
Acido nítrico 63.013 
Acido sulfúrico 98.080 


ТК 


512.6 
513.9 
536.8 
563.1 
611.4 
508.3 
694.3 
719.7 
592.0 
615.7 
751.0 
545.5 
430.1 
456.2 
588.2 
556.4 
536.4 
510.0 
416.3 
460.4 
632.4 
150.9 
209.4 
289.7 
5.2 
33.19 
154.6 
126.2 
417.2 
132.9 
304.2 
552.0 
373.5 
430.8 
490.9 
180.2 
309.6 
324.7 
456.7 
647.1 
405.7 
520.0 
924.0 


Po. ат 


80.97 
61.48 
51.76 
44.28 
35.10 
47.62 
61.30 
77.00 
57.86 
40.64 
44.70 
48.30 
74.60 
56.20 
63.10 
45.60 
54.72 
60.80 
66.80 
52.70 
45.20 
48.98 
55.02 
58.40 
2.28 
13.13 
50.43 
34.00 
77.10 
34.99 
73.83 
79.00 
89.68 
78.84 
82.10 
64.80 
72.45 
83.10 
53.90 
220.55 
112.80 
68.90 
64.00 


Zo 


0.224 
0.240 
0.254 
0.260 
0.263 
0.248 
0.248 
0.246 
0.211 
0.282 
0.246 
0.184 
0.821 
0.807 
0.228 
0.272 
0.298 
0.265 
0.276 
0.276 
0.265 
0.291 
0.288 
0.286 
0.802 
0.305 
0.288 
0.289 
0.265 
0.299 
0.274 
0.275 
0.284. 
0.269 
0.255 
0.251 
0.274 
0.249 
0.197 
0.229 
0.242 
0.231 
0.147 


У. 


em? mol? 


118. 
167. 
219. 
275. 
381. 
220. 
229. 
191.0 
179.7 
291.7 
344. 
173. 
154. 
207. 
173. 
276. 
239. 
185. 
143. 
200. 
308. 
74.6 
91.2 
118.0 
57.3 
64.1 
73.4 
89.2 
124. 
93.4 
94.0 
160. 
98.5 
122. 
127. 
58.0 
97.4 
81. 
139. 
55.9 
72.5 
145. 
177. 
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ТыК. 


337.9 
351.4 
370.4 
390.8 
430.6 
355.4 
455.0 
470.5 
391.1 
436.4 
522.4 
354.8 
266.8 
289.7 
374.4 
349.8 
334.3 
312.9 
249.1 
285.4 
404.9 
87.3 
119.8 
165.0 
4.2 
20.4 
90.2 
77.3 
239.1 
81.7 


319.4 
212.8 
263.1 
317.9 
121.4 
184.7 
188.2 
298.9 
373.2 
239.7 
356.2 
610.0 


APÉNDICE С 


CAPACIDADES CALORÍFICAS 
Y CAMBIOS DE PROPIEDADES 
DE FORMACIÓN 


Tabla С.1 Capacidades caloríficas de gases en el estado de gas ideal 
Tabla C.2 Capacidades caloríficas de sólidos 
Tabla C.3 Capacidades caloríficas de líquidos 


Tabla C.4 Entalpías estándar y energías de Gibbs de formación a 298.15 К 


Tabla С.І: 


Constantes enlaecuación CÉ/IR =A + ВТ + CP + DT? 


Especie química 


Parafinas: 
Metano 
Etano 
Propano 
n-Butano 
iso-Butano 
n-Pentano 
n-Hexano 
n-Heptano 
n-Octano 


1-Alquenos: 
Etileno 
Propileno 
1-Вщепо 
1-Рещепо 
1-Нехепо 
1-Hepteno 
1-Octeno 


Sustancias orgánicas 
Acetaldehído 
Acetileno 
Benceno 
1,3-Butadieno 
Ciclohexano 
Etanol 
Etilbenceno 
Óxido de etileno 
Formaldehído 
Меапо1 

Tolueno 

Estireno 


Capacidades caloríficas de gases en estado de gas ideal? 
Т (kelvins) de 298 a Tmáx 


misceláneas: 

[077510] 
C2H2 
СН 
CH; 
СН» 
СНО 
CóHio 
ОНО 
CH20 
CH40 
ОтН% 
CH; 


Sustancias inorgánicas misceláneas: 


Aire 
Amoniaco 
Bromo 


Monóxido de carbono 
Dióxido de carbono 


Disulfuro de carbono С 


Cloro 

Hidrógeno 

Sulfuro de hidrógeno 
Cloruro de hidrógeno 
Cianuro de hidrógeno 
Nitrógeno 

Oxido nitroso 

Óxido nítrico 
Dióxido de nitrógeno 


Tetróxido de dinitrógeno №0. 


Oxigeno 
Dióxido de azufre 
Trióxido de azufre 


Agua 


Seleccionado de Н. M. Spencer, Ind. Eng. Chem., vol. 40, рр. 2152-2154, 1948; К. К. Kelley, U.S. Bur. 


Tmóx 


A 


1.702 
1.131 
1.213 
1.935 
1.677 
2.464 
3.025 
3.570 
8.163 


1.424 
1.637 
1.967 
2.691 
3.220 
3.768 
4.324 


1.693 
6.132 
-0.206 
2.734 
-3.876 
3.518 
1.124 
-0.385 
2.264 
2.211 
0.290 
2.050 


3.355 
3.578 
4.493 
3.376 
5.457 
6.311 
4.442 
3.249 
3.931 
3.156 
4.736 
3.280 
5.328 
3.387 
4.982 
11.660 
3.639 
5.699 
8.060 
3.470 


10 В 


9.081 
19.225 
28.785 
36.915 
37.853 
45.351 
53.722 
62.127 
70.567 


14.394 
22.706 
31.630 
39.753 
48.189 
56.588 
64.960 


17.978 

1.952 
39.064 
26.786 
63.249 
20.001 
55.380 
23.463 

7.022 
12.216 
47.052 
50.192 


0.575 
3.020 
0.056 
0.557 
1.045 
0.805 
0.089 
0.422 
1.490 
0.628 
1.859 
0.598 
1.214 
0.629 
1.195 
2.257 
0.506 
0.801 
1.056 
1.450 


Mines Bull. 584, 1960; L. В. Pankratz, U.S. Вит. Mines Bull, 672, 1982. 


10% с 


-2.164 
-5.561 
-8.824 


-11.402 
-11.945 
-14.111 
-16.791 
-19.486 
-22.208 


-4.892 
-6.915 


-9.878 


-12,447 
-15.157 
-17.847 
-20.521 


10% р 


-1,299 


-0.016 
-0.186 
-0.154 
-0.031 
-1.157 
4.906 
-0.344 
0.083 
0,232 
0.151 
-0.725 
0.040 
-0.928 
0.014 
-0.792 
-2.787 
-0.227 
-1.015 
-2.028 
0.121 
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Tabla C.2: Capacidades caloríficas de sólidos? 


Constantes para la ecuación СУВ = A + BT + DT? 
T(kelvins) de 298 Ка Tmáx 


Especie química Ти А 103 В 105 р 
Сао 2000 6.104 0.443 -1.047 
СаСОз 1200 12.572 2.637 -3.120 
Ca (ОН) 700 9.597 5.435 
CaCa 720 8.254 1.429 -1.042 
CaCl; 1055 8.646 1.530 -0.302 
C (grafito) 2000 1.771 0.771 -0.867 
Cu 1357 2.677 0.815 0.035 
CuO 1400 5.780 0.973 -0.874 
Fe (a) 1043 -0.111 6.111 1.150 
Оз 960 11.812 9.697 -1.976 
Еъ04 850 9.594 27.112 0.409 
FeS 411 2.612 13.286 
И 386.8 6.481 1.502 
МНЯ 458 5.939 16.105 
Ма 371 1.988 4.688 
Мас 1073 5.526 1.963 
NaOH 566 0.121 16.316 1.948 
NaHCO; 400 5.128 18.148 
$ (rómbico) 368.3 4.114 -1.728 -0.783 
8102 (cuarzo) 847 4.871 5.365 -1.001 


tSeleccionados de К. К. Kelley, U. 8, Bur. Mina Bull. 584, 1960; L. B. Pankratz, 
U. 8. Bur. Mines Bull. 672, 1. 


Tabla C.3: Capacidades caloríficas de líquidos? 


Constantes para la ecuación СУВ = A + BT + СТ ? 
T de 273.15 a 373.15 K 


Especie química A 103B 106 с 
Amoniaco 22.626 -100.75 192.71 
Anilina 15.819 29.03 -15.80 
Benceno -0.747 67.96 -37.78 
1,3-Butadieno 22.711 -87.96 205.79 
Tetracloruro de carbono 21.155 -48.28 101.14 
Clorobenceno 11.278 32.86 -31.90 
Cloroformo 19.215 42.89 83.01 
Ciclohexano -9.048 141.38 -161.62 
Etanol 33.866 -172.60 349.17 
Óxido de etileno 21.039 -86.41 172.28 
Metanol 13.431 -51.28 131.13 
п-Ргорапо1 41.653 -210.32 427.20 
Trióxido de azufre -2.930 137.08 -84.73 
Tolueno 15.133 6.79 16.35 
Agua 8.712 1.25 -0.18 


ТВазадо en las correlaciones presentadas рог J. W. Miller, Jr., С. В. 
Schorry C. L. Yaws, Chem, Eng., vol. 83(23), p. 129, 1976. 
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Tabla C.4: Entalpías estándar y energías de Gibbs de formación a 298.15 К! 


Joules por mol de la sustancia formada 


Estado 

Especie química (Nota 2) AH Ра Абы 

Parafinas: 
Metano CH; (g) -74 520 -50 460 
Etano C2H6 (9) -83 820 -31855 
Ргорапо СзНз (9) -104 680 -24 290 
n-Butano САН (9) -125 790 -16 570 
n-Pentano СН: (9) -146 760 -8 650 
n-Hexano Сва (9) -166 920 150 
п-Нергапо СН (д) -187 780 8 260 
n-Octano CHi (9) -208 750 16 260 

1-Alquenos: 
Etileno CH4 (g) 52 510 68 460 
Propileno C3He (д) 19 710 62 205 
1-Вшепо C¿Hg (9) -540 70 340 
1-Penteno CsHio (д) -21280 78 410 
1-Нехепо (%Н 2 (9) -41950 86 830 
1-Hepteno СН (9) -62 760 

Sustancias orgánicas misceláneas: 
Acetaldehído C2H40 (g) -166 190 -128 860 
Ácido acético C2H402 (0 -484 500 -389 900 
Асешепо СН» (9) 227 480 209 970 
Вепсепо СН (9) 82 930 129 665 
Вепсепо С (1) 49 080 124 520 
1,3-Butadieno CH (д) 109 240 149 795 
Ciclohexano Са (9) -123 140 31920 
Ciclohexano Сва (0) -156 230 26 850 
1,2-Etanodiol C2H602 (D -454 800 -323 080 
Etanol С, НО (9) -235 100 -168 490 
Etanol CH0 (1) -277 690 -174 780 
Etilbenceno CsHio (д) 29 920 130 890 
Óxido de etileno СНО (9) -52 630 -13 010 
Formaldehído CH20 (9) -108 570 -102 530 
Metanol CH40 (g) -200 660 -161960 
Metanol CH40 (0 -238 660 -166 270 
Metilciclohexano СН (9) -154 770 27 480 
Metilciclohexano CH (0) -190 160 20 560 
Estireno СвНв (9) 147 360 213 900 
Tolueno Ств (9) 50 170 122 050 


Tolueno СтНв (1) 12 180 113 630 
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Tabla C.4 (Continuación) 


Estado 
Especie química (Nota 2) АН ios Аб, 
Sustancias inorgánicas misceláneas: 
Amoniaco NH; (g) -46 110 -16 450 
Amoniaco NH; (aq) -26 500 
Carburo de calcio Саб» ($) -59 800 -64 900 
Carbonato de calcio СаСОз ($) -1206 920 -1128 790 
Cloruro de calcio СаСі, ($) -795 800 -748 100 
Cloruro de calcio CaCl (aq) -8 101900 
Cloruro de calcio CaCl 6H20 (з) -2 607 900 
Hidróxido de calcio Са(ОН)» (s) -986 090 -898 490 
Hidróxido de calcio Са(ОН)» (аа) -868 070 
Óxido de calcio Cal (s) -635 090 -604 030 
Dióxido de carbono СО» (9) -393 509 -394 359 
Monóxido de carbono CO (9) -110 525 -137 169 
Ácido clorhídrico HCI (9) -92 307 -95 299 
Cianuro de hidrógeno HCN (д) 135 100 124 700 
Sulfuro de hidrógeno HS (9) -20 630 -33 560 
Óxido de hierro FeO (в) -272 000 
Óxido de hierro (hematita) ЕегОз (s) -824 200 -742 200 
Óxido de hierro (magnetita) ЕО (s) -1118 400 -1015 400 
Sulfuro de hierro (pirita) Бе, (5) -178 200 -166 900 
Cloruro de litio LiCl (s) -408 610 
Cloruro de litio LiCi-H30 (s) -712 580 
Cloruro de litio LiC1:-2H230 (s) -1012 650 
Cloruro de litio LiC1-3H20 (s) -1311300 
Ácido nítrico HNO; @) -114 100 -80 710 
Ácido nítrico HNO; (aq) -111250 
Óxidos de nitrógeno NO (9) 90 250 86 550 
МО» (д) 33 180 51310 
N20 (9) 82 050 104 200 
N204 (9) 9 160 97 540 
Carbonato de sodio Ма›СОз (s) -1 130 680 -1044 440 
Carbonato de sodio Na2003:10H20 (s) 4 081320 
Cloruro de sodio NaCl (s) -411 153 -384 138 
Cloruro de sodio NaCl (ag) -393 133 
Hidróxido de sodio NaOH (s) -425 609 -379 494 
Hidróxido de sodio NaOH (ад) 419 150 
Dióxido de azufre 80 (д) -296 830 -300 194 
Trióxido de azufre 803 (9) -395 720 -371060 
Trióxido de azufre 503 (1) -441040 
Ácido sulfúrico H2804 (1) -813 989 -690 003 
Ácido sulfúrico H2804 (aq) -744 530 
Agua H20 (9) -241818 -228 572 
Agua H30 (0) -285 880 -237 129 


YIomado de ТАС Thermodynamic Tubles-Hydrocarbons, Thermodynamics Research Center, Texas 
А & М Unir. System, College Station, Texas; “The NBS Tables of Chemical Thermodynamic 
Properties” J. Physical and Chemical Reference Data, vol. 11, sup. 2, 1982. 

Notas 


1. La energía estándar de Gibbs de formación AG as es el cambio en la energía de Gibbs, 
cuando 1 mol del compuesto enlistado se forma a partir de sus elementos con cada sustancia 
en su estado estándar а 298.15 К (252). 

2. Estados estándar: (a) Gases (g): el gas ideal puro a 1 bar у 25°С. (b) Líquidos (2) y sólidos 
(s): la sustancia pura a 1 bar y 25°С. (с) Solutos en solución acuosa (ас): La solución ideal 
hipotética 1-molal del soluto en agua a 1 bar y 25°С. 


APÉnDice D 


PROGRAMAS DE 
COMPUTADORA 
REPRESENTATIVOS 


D.I Funciones definidas 
Por la ecuación (4.8), 


_ (Cpu _ B С 22 D 
МОРА = E = А+ Тт +1) + зо (т ша, ре 


de la cual 
= T СР = То) 
ТОРН = в #1 - MCPH * (Т 0 
To 
Por la ecuación (5.17), 


-CPs TER зш 
MCPS = о = А+ BTo + се ууз 2 шт 


de la cual 


Тез 
= В = = 5ж*1 
ова |, RT MCPS * шт 


APÉNDICE D. Programas de computadora representativos 


en donde 


МареФ 


tau:=(TO,T)—>T/TO: 

H2:=(TO,T,B)-—>(B/2)*TO* (tau(TO,T)+1): 
H3:=(TO,T,C)—>(C/3)*T0"2*(1+tau(TO,T)*(1i+tau(TO,T))): 
H4:=(TO,T,D) —>D/(tau(TO,T)*TO0"2): 
S2:=(TO,T,C,D)—>Cx*T072+D/ (tau(TO,T)*tau(TO,T)+*TO+*TO) : 
S3:=(TO,T)-—> (tau(TO,T)+1)/2: 
84:=(TO,T)-—>(tau(TO,T)-1)/1n(tau(TO,T)): 
MCPH:=(TO,T,A,B,C,D)—>A+H2(TO,T,B)+H3(TO,T,C)+H4(TO,T,D): 
ICPH:=(TO,T,A,B,C,D)-— >MCPH(TO,T,A,B,C,D)*(T-TO): 
MCPS:=(TO,T,A,B,C,D)—>A+(B*TO+S2(TO,T,C,D)*S3(TO,T))*S4(TO,T): 
ICPS:=(TO,T,A,B,C,D)—>MCPS(TO,T,A,B,C,D)*1n(tau(TO,T)): 


М at hcadÚ 


T 
т(То,Т) то 
В 
Но (To ,T,B) я «To: (т(Т0,Т)+1) 


С 
#з(То,Т,С):=- Té . ((т(то,т)2+т(то,Т)+1) 


D 


Ha(To,T,D):=———.72 
аа tau(Tg, Т) То 


р 
S2 ПОТ Санта 
, OK 0 2 2 
т(То,т)2 .т2 


53(Т0,Т) ШШЕ 
т(То, 1) - 1 


Sa (To, T) := 2 
дот 147 (То, T)) 
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MCPH(TO ,T,A,B,C,D):=A+H2 (То ,T,B)+H3 (То,Т,С)+На (Tp ,T,D) 
ТСРН(То,Т,А,В,С,0):=МСРН (То ,Т,А,В,С,0) (Т-То) 

MCPS (To ,Т,А,В,С,0):<А+ (В-То+82 (То,Т,С,0) :53(Т0,Т)):54(Т0,Т) 
ТСРЗ(То,Т,А,В,С,0):=МСРЗ (То ,T,A,B,C,D)-1n(T(Tp,T)) 


Рог las ecuaciones (6.62) y (6.63), 


ЕТ, ат, "ат. 
Ү 
БЕ dB? dB! 
SRB = R —Р, (Е 3) 


Por la ecuación (10.64), 


РНІВ = ф = exp ÉG +wB!) 
r 1 


Мар!е® 


В0:=(ТВ) —>0.083-0.422/ТА^71.6: 

DBO:=(TR)-—>0.675/TR"2.6: 

B1:=(TR)-—>0.139-0.172/TR"4.2: 

DB1:=(TR)->0.722/TR"5.2: 

HRB:=(TR,PR, omega) — >PR* (BO (TR) -TR*DBO (TR) +omega* (B1 (ТК) 
-TR*DB1 (ТК))): 

SRB:=(TR,PR, omega) — > -РЕ* (DBO (ТК) +omega*DB1(TR)): 

PHIB:=(TR,PR, omega) —>exp((PR/TR)*(BO(TR)+omega*B1(TR))): 


Mathcad® 

0.422 
Bo (Tr) :=0. °83- тё 
0.675 
126 


рВо (Tr) : = 


0.172 
B4 (Tr) A ER 


736 


0.722 
DB1 (Tr):==57 
ТР. 


APÉNDICE D. Programas de computadora representativos 


HRB (Tr ,Pr,w) :<Рг (Во (Тг)-Тх-ОВо (Tr)+w-(By (Tr)-Tr:DBy (Tr))) 
SRB (Tr ,Pr,w) :=-Pr-(DBg (Tr)+w:DBy (Tr)) 


P 
PHIB(Tr,Pr,w) :=ехр = ‚ (Bp(Tr) + w-B1(Tr)) 
г 


0.2 Resolución de problemas: ejemplo рог MathcadO 


Ejemplo 3.7 Volúmenes molares mediante la ecuación de Redlich/Kwong. 


Dadas: 


= 83.14 


P:=13.76 T:=333.15 а:=1.5641.108 b:=44.891 


Estimación inicial: 


v :=2000 


Bloque de resolución: DADO 


a 


шуы. > 
Ре 105 Y (vo) ү? 


ENCONTRAR (V)= 1.713. 103 


Cambiar la estimación inicial a V:=45 y la respuesta es 11.34. 


Ejemplo 12.2 Cálculos de punto de rocio y punto de burbuja. 


La formulación 


del problema es la misma para todas sus partes: 


Ecuaciones de Antoine de presión de vapor: 


A1:=16.6780 B1:=3640.20 C1:=53.54 

A2:=16.2887 В2:-3816.44 C2:=46.13 

РЗАТ. := А1 Ва РЗАТО:< A2 p2 
1:50xXP T- Gi 2:=ехр T-C2 

Parámetros de la ecuación de Wilson: R= 1.987 


а15:=437 .98 


а21:=1238.00 \1 :=76.92 \2:=18.05 


D. 1. Funciones definidas 735 
МСРН(То,Т,А,В,С,0):=А+Н2 (То,Т,В) +Нз (То,Т,С) +94 (То,Т,р) 
ІСРН(То,Т,А,В,С,р) :=MCPH (То ,Т,А,В,С,р)(Т-То) 

MCPS (To ,T,A,B,C,D):=A+(B-Tp+S9 (Tp ,T,C,D) 53 (То,Т)):84 (Т0,Т) 
ІСРЅ(То,Т,А,В,С,р):=МСРЅ(То ,Т,А,В,С,р)-1а(7(То,Т)) 


Por las ecuaciones (6.62) у (6.63), 


НЕ dB? dB! 
HRB = = гү 0 rm } т 
IN) 
Y 
_ 58 аво ав 
ЗВВ = R _Р. (= ат. ) 


Por la ecuación (10.64), 


РНІВ = ф = exp EG + wB!)| 
F 


Maple® 


В0:=(ТА) ->0.083-0.422/7871.6: 

DBO:=(TR)->0.675/TR"2.6: 

В1:+ (ТК) ->0.139-0.172/7874.2: 

DB1:=(TR)->0.722/TR"5.2: 

HRB:=(TR,PR, omega) - >PR*(BO(TR) -TR*DBO(TR)+omegax* (В1 (TR) 
-TR+*DB1(TR))): 

SRB: = (ТВ ,PR , omega) — >-PR* (DBO (TR) +omega*DB1 (TR) ) : 


PHIB:=(TR,PR , omega) —>exp((PR/TR)*(BO(TR)+omega*B1(TR))): 


Mathcad® 


0.422 
Bo (Tr) :=0.083- — 5 
Tr: 


0, 675 
DBo (Tr): = 56. 
TF 


0,172 


B4 (Tr):=0.139- 
1 (Tr 142 
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Ecuaciones del coeficiente de actividad: 
ra a12 TE D —а21 
А12(Т) : . exp (52 T ) А21 СТ): т, ехр ( Ыт ) 
y (x1,x9,D):= 
Ay2(T) А21(Т \] 
ехр Е +x9 : А12(Т)) + хо“ (E РЕ A 
: x4 +х0°А10(Т) хо +хъ А21(1)/1 
12 (x1,x2,D = 
А12(Т) Лә1(7) 
ехр ЕЯ ‚Ао1(Т))—х+. (0 = са тр) 
1 кр хо Ано) х2 +x1 Ао (7) 


a) Cálculos de Р BURBUJA: 
Dados: х1 :=0.25 
Estimaciones iniciales: ү1:=0.30 
Bloque de resolución: DADOS 
у1-Р=х1. у] (x1 х2 ,T)-PSATy (Т) 


x1+x9=1 y1+y2=1 


b) Cálculo del Р ROCÍO: 

Dados: у1:=0.60 
Estimaciones iniciales: хү: =0.50 
Bloque de resolución: DADOS 
У1-Р=х1. 71 Хо, Т) РЗАТ1 (Т) 


х1+х2=1 у1+у2=1 


0.538 
ENCONTRAR: (У1,У2,Р) = | 0.462 


Xx9:=1-x3 T:=353.15 


у2:=1- y1 P:=100 


у2-Р=хо . 72 (x1 х2, Т) РЗАТО (Т) 


91.47 


y2:=1-y1 T;=353,15 
х2:=1-х1 Р:=100 


у2-Р=хо · 72 (х1 x2, Т) PSAT% (Т) 


0.449 
ENCONTRAR: (ху,Хо,Р) = | 0.551 


96.71 


APÉNDICE D. Programas de computadora representativos 
е) Cálculo de Т BURBUJA: 
Dados: х1:=0.85 Х2:=1-х1 P:=101.33 
Estimaciones iniciales: у1:=0.30 yo :=1-y1 T:=300 
Bloque de resolución: DADOS 
у1'Р=х1 · уу (х1,х9,Т).РЅАТ (Т) уд Реко“ Y2 (X1 ‚хо ,Т).РЗАТо (Т) 
хү+хд=1 у1+у2=1 


0.815 
ENCONTRAR: (у1,у2,Т) = | 0.185 


353.85 
4) Cálculo de Т ROCÍO: 
Dados: у1:=0.40 у2:=1-у1 Р:=101.33 
Estimaciones iniciales: х1:=0.50 Хо :=1-х1 T:=300 


Bloque de resolución: DAWS 


y1P=x4 · уң (X1 X2, T)-PSAT4 (Т) у2-Р=хо · 72 (х1 ‚хо ,Т)-РЗАТо (Т) 
х1+х2=1 y1+y2=1 


0.064 
ENCONTRAR: (х1,х2,Т) = | 0.936 
360.62 


e) Cálculos de azeótropos: 


Dados: Т := 353.15 
Estimaciones iniciales: ху: =0.50 х2:=1-х1 Р:=100 
у1 :=0.50 y2:=1-y3 
Bloque de resolución: DADOS 
y1P=x3 - ур (х1 ‚хо ,Т).РЗАТ (Т) У2Р-ко · уо (x1 ,x2 , T)-PSAT2(T) 
х1+х2=1 у1+у2=1 
х12У1 x27Y2 
0.717 
0.283 
ENCONTRAR: (х,Хо,У4,У2,Р) = | 0.717 
0.283 


99.83 
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Ejemplo 15.12 Resolución de dos ecuaciones de reacciones en equilibrio. 


Dados: Ka :=1.758 Kp:=2.561 
Estimaeiones iniciales: £a:=0.1 Ep:=0.7 
Bloque de resolución: DADOS 
(2 ва + ep)” Ep(2- са + ©) 
= 20 e e eN 
Ka (0.5 — Ea) . (3.38 +£2*p) p (1 — съ) - (3.38 + са + въ) 
0.5 > £a > -0.5 О<еъ <! 


—0.0506 
ENCONTRAR: (Єа,бр) = 0.5336 


Ejemplo 15.13 Equilibrio de reacción рог minimización de la energía de Gibbs. 
Defina en lo siguiente: А;= A/RT —  yRT= RX Т = 8314 
Definición: RT=8314 

Estimaciones  iníciales: Ас:=1 Ан:=1 Ag:=1 n:=1 

ycHa :=0.01 ун20:=0.01 усо: 20.01 ус02:=0.01 yH2:=0.96 


Las 9 incógnitas (arriba) requieren 9 ecuaciones (abajo): 


Bloque de resolución: DADOS 

2 14 
УСНА + УСО + YC02=5 4-усна + 2-УН20 + 2: ун2=— 

3 
УН20 + УСО +2-Yc02" усна + YH20 + УСО + Усо2 + Ун2=1 
19720 192420 
Е + 1а(усна) + Ас +4- Аң=0 ЖЕТ + 1n(yg20) + 2- Ан + Ар=0 
200240 395790 

a Т? + la(yco) + Ac+ Ag=0 - АТ + In(ycg2) + Ас+ 2 :Ag=0 


18(ун2) + 2: Ан=0 


740 


APÉNDICE Р. Programas de computadora 


0<уоңд <1 0<үн20 <1 0<усу <1 0<усо2 51 


ENCONTRAR: (усна, Ун20, УСО, Ус02,Ун2, Ac, Ан, Ag, п) = 


representativos 


0 < уно< 1 


0.0196 
0.0980 
0.1743 
0.0371 
0.6710 
0.7635 
0.1994 
25.068 
8.6608 


APÉnDiCE E 


TABLAS DE CORRELACIÓN 
GENERALIZADA DE LEE/ 
KESLER 


Las tablas de Lee/Kesler se han adaptado y publicado con permiso de “A Generalized 
Thermodynamic Correlation based on Three-Parameter Corresponding States,” 
рог Byung Ik Lee y Michael G. Kesler, AICAE J., 21, 510-527 (1975). Los núme- 
ros impresos en itálicas son propiedades de la fase líquida. 

Tablas EJ-E.4 Correlación para el factor de compresibilidad 

Tablas E.5-E.8 Correlación para la entalpía residual 


Tablas E.9-E. 12 Correlación рага la entropía residual 


Tablas E. 13-Е. 16 Correlación para el coeficiente de fugacidad 
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0.0500 


0.0145 
0.0130 
0.0119 
0.0110 
0.0103 


0.0098 
0.0093 
0.9377 
0.9504 
0.9598 


0.9669 
0.9725 
0.9768 
0.9790 
0.9803 


0.9815 
0.9821 
0.9826 
0.9832 
0.9837 


0.9842 
0.9855 
0.9874 
0.989 
0.9904 


0.9926 
0.9942 
0.9954 
0.9964 
0.997 


0.9977 
0.9982 
0.9986 
0.9992 
0.9996 


0.9998 
‚0000 
‚0002 
‚0004 

0005 


0.1000 


0.0290 
0.0261 
0.0239 
0.0221 
0.0207 


0.0195 
0.0186 
0.0178 
0.8958 
0.9165 


0.9319 
0.9436 
0.9528 
0.9573 
0.9600 


‚9625 
„9637 
„9648 
„9659 
0.9669 


0.9679 
0.9707 
0.974 
0.978 
0.980 


0.985 
0.988 
0.990 
0.992 
0.9943 


0.9955 
0.9964 
0.9972 
0.9983 
0.999 


0.9997 
„000 
„0004 
„0008 
0010 


<> о о с 


со «ко мн Ко Өз сэ =з 
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0.2000 


0.0579 
0.0522 
0.0477 
0.0442 
0.0413 


0.0390 
0.0371 
0.0356 

0.0344 
0.0336 


0.8539 
0.8810 
0.9015 
0.9115 
0.9174 


0.9227 
.9253 
‚92771 
0.9300 
0.9322 


0.9343 
0.9401 
0.9485 
0.9554 
0.9611 


0.9702 
0.9768 
0.9818 
0.9856 
6 
0 
9 


0.988 


0.99 
0.992 
0.9944 
0.9967 
0.9983 


0.9994 
.0002 
.0008 
.0017 

0021 


Tabla Е. 1: Valores de 20 


0.4000 


0.1158 
0.1043 
0.0953 
0.0882 
0.0825 


0.0778 
0.0741 
0.0710 
0.0687 
0.0670 


0.0661 
0.0661 
0.7800 
0.8059 
0.8206 


0.8338 
0.8398 
0.8455 
0.8509 
0.8561 


0.8610 
0.8743 
0.8930 
0.908 
0.9205 


0.9396 
0.9534 
0.9636 
0.9714 
0.9775 


0.9823 
0.986 
0.9892 
0.9937 
0.9969 


0.9991 
‚0007 
‚0018 
„0035 


0.6000 


0.1737 
0.1564 
0.1429 
0.1322 
0.1236 
0.1166 
0.1109 
0.1063 
0.1027 
0.1001 
0.0985 
0.0983 
0.1006 
0.6635 
0.6967 
0.7240 
0.7360 
0.7471 
„7574 
0.7671 
0.7761 
0.8002 
0.8323 
0.8576 
0.8779 
0.9083 
0.9298 
0 
0 


o 


„9456 
„9575 
0.9667 


0.9739 
0.9796 
0.9842 
0.9910 
0.9957 


0.9990 
‚0013 
‚0030 
‚0055 


0066 


1.0000 
0.2315 0.2892 
0.2084 0.2604 
0.1904 0.2379 
0.1762 0.2200 
0.1647 0.2056 
0.1553 0.1939 
0.1476 0.1842 
0.1415 0.1765 
0.1366 0.1703 
0.1330 0.1656 
0.1307 0.1626 
0.1301 0.1614 
0.1321 0.1630 
0.1359 0.1664 
0.1410 0.1705 
0.5580 0.1779 
0.5887 0.1844 
0.6138 0.1959 
0.6355 0.2901 
0.6542 0.4648 
0.6710 0.5146 
0.7130 0.6026 
0.7649 0.6880 
0.8032 0.7443 
0.8330 0.7858 
0.8764 0.8438 
0.9062 0.8827 
0.9278 0.9103 
0.9439 0.9308 
0.9563 0.9463 
0.9659 0.9583 
0.9735 0.9678 
0.9796 0.9754 
0.9886 0.9865 
0.9948 0.9941 
0.9990 0.9993 
1.0021 1.0031 
1.0043 1.0057 
1.0075 1.0097 
1.0090 1.0115 


Р, = 
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сл с 


< 


чо со — бу Сл н> N 
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< 
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0.0100 


—0.0008 -0.0040 


-0.0009 
-0.0010 
-0.0009 
-0.0009 


-0.0314 
-0.0205 


-0.0137 
-0.0093 
-0.0064 


-0.0044 
-0.0029 
-0.0019 
-0.0015 
-0.0012 


-0.0010 
-0.0009 
-0.0008 
-0.0007 
-0.0006 


-0.0005 
-0.0003 


0.00 
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<> с 
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сл Сп сусу ч 1 оо со со со со оо -1 с» м- ко 


0 


0.0500 


-0.0046 
-0.0048 
-0.0047 
-0.0045 


-0.0043 
-0.0041 
. 0772 


-0 
-0 


> > о с 


„05 


07 


„0339 


„0228 
. 0152 
. 0099 
. 0075 
. 0062 


.0050 
.0044 
.0039 
.0034 
.0030 


.0026 


Tabla E .2: Valores де Z! 


0.1 


000 


-0.0081 
-0.0093 
-0.0095 
— 0.0094 


~ 0.0090 


-0.0 
-0.0 
-0.0 
-0,1 


Ч.Ч 


086 
082 
078 
61 

744 


0.0487 
.0319 
0.0205 
0154 
0126 


1 


хо ко с 


0.2000 


-0.0161 
-0.0185 
-0.0190 
-0.0187 
-0.0181 
-0.0172 
-0.0164 
-0.0156 
-0.0148 
-0.0143 
-0.1160 
-0.0715 


o ooo 
< 

o 

со 

> 


> > о с 
< < 
со 


0 


=0; 
.0370 


-0 


=0.. 
.0374 
-0.0360 


20 


‚4000 


0323 


0380 


0 


-0.0343 


-0 


‚0326 


50 


-0.0309 


-0 


-0 


‚0294 
-0.0282 


—0:0272 


.1118 


. 0763 


.0589 


.0450 
.0390 
.0335 
.0285 
.0240 


.0198 
. 0092 
„0038 
0127 
„0190 


0267 
„0306 
„0323 
„0330 
„0329 


0.0325 


„0318 
0310 
‚0293 
‚0276 


‚0260 
‚024 
‚0232 
‚0204 
‚0182 


-0 


‚6000 0.8000 1.0000 
.0484 -0.0645 -0.0806 
.0554 -0.0738 -0.0921 
.0570 -0.0758 -0.0946 
.0560 -0.0745 -0.0929 
0.0539 -0.0716 -0.0893 
-0.0513 -0.0682 -0.0849 
.0487 -0.0646 -0.0803 
-0.0461 -0.0611 -0.0759 
.0438 -0.0579 -0.0718 


-0.0417 -0.0550 -0.0681 


-0.0401 -0.0526 -0.0648 
= 0.0268 = 0.0391 = 0.0509 -0.0622 


=O; 


0396 -0.0503 -0.0604 
-0.1662 -0.0514 -0.0602 
.1110 -0.0540 -0.0607 
.0770 -0.1647 -0.0623 
.0641 -0.1100 -0.0641 
.0531 -0.0796 -0.0680 
.0435 -0.0588 -0.0879 
.0351 -0.0429 -0.0223 
.0277 -0.0303 -0.0062 
.0097 -0.0032 0.0220 
.0106 0.0236 0.0476 
.0237 0.0396 0.0625 
0.0326 0.0499 0.0719 
0.0429 0.0612 0.0819 
0.0477 0.0661 0.0857 
0.0497 0.0677 0.0864 
„0501 0.0677 0.0855 
0.0497 0.0667 0.0838 
0.0488 0.0652 0.0814 
‚0471 0.0635 0.0792 
0.0464 0.0617 0.0767 
„0437 0.0579 0.0719 

0411 0.0544 0.0675 

0387 0.0512 0.0634 

0365 0.0483 0.0598 

0345 0.0456 0.0565 

0303 0.0401 0.0497 

0270 0.0357 0.0443 
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APÉNDICE E. Tablas de correlación generalizada de LeyKesler 


Tabla E.3: Valores de Z° 


1.2000 1.5000 2.0000 3.0000 5.0000 7.0000 10.000 
0.3479 0.4335 0.5775 0.8648 1.4366 2.0048 2.8507 
0.3123 0.3901 0.5195 0.7775 1.2902 .7987 2.5539 
0.2853 0.3563 0.4744 0.7095 1.1758 „6373 2.3211 
0.2638 0.3294 0.4384 0.655 1.0841 .5077 2.1338 
0.2465 0.3077 0.4092 0.6110 1.0094 .4017 9801 
0.2323 0.2899 0.3853 0.5747 0.9475 .3137 8520 
0.2207 0.2753 0.3657 0.5446 0.8959 ‚2398 7440 
0.2113 0.2634 0.3495 0.5197 0.8526 .1773 6519 
0.2038 0.2538 0.3364 0.4991 0.8161 134 5729 
0.1981 0.2464 0.3260 0.4823 0.7854 .0787 5047 
0.1942 0.2411 0.3182 0.4690 0.7598 .0400 4456 
0.1924 0.2382 0.3132 0.4591 0.7388 .007 3943 
0.1935 0.2383 0.3114 0.4527 0.7220 0.9793 3496 
0.1963 0.2405 0.3122 0.4507 0.7138 0.9648 3257 
0.1998 0.2432 0.3138 0.4501 0.7092 0.956 3108 
0.2055 2474 0.3164 0.4504 0.7052 9480 .2968 
0.2097 0.2503 0.3182 0.4508 0.7035 0.9442 .290 
0.2154 2538 0.3204 0.4514 0.7018 9406 2835 
0.2237 2583 0.3229 0.4522 0.7004 9372 ‚2772 
0.2370 264 0.3260 0.4533 0.6991 0.9339 1.27 

0.2629 .2715 0.3297 0.4547 0.6980 0.9307 2650 
0,4437 0.3131 0.3452 0.4604 0.6956 0.9222 248 
0.5984 0.4580 0.3953 0.4770 0.6950 0.9110 2232 
0.6803 ‚3798 4760 0.5042 0.6987 0.9033 202 
0.7363 0.6605 0.5605 0.5425 0.7069 0.8990 844 
0.811 .7624 0.6908 0.6344 0.7358 0.8998 58 
0.8595 0.82560 0.7753 0.7202 0.7761 0.9112 419 
0.8933 0.8689 0.8328 0.7887 0.8200 0.9297 339 
0.9160 0.9000 8738 0.8410 0.8617 0.9518 32 
0.9367 „9234 9043 0.8809 0.8984 0.9745 343 
0.9511 0.9413 9275 0.9118 0.9297 0.9961 391 
0.9624 0.9552 9456 0.9359 0.9557 ‚0157 452 
0.9715 0.9664 0.9599 0.9550 0.9772 „0328 516 
0.9847 0.9826 0.9806 0.9827 0094 0600 635 
0.9936 0.9935 0.9945 1.0011 1.0313 0793 728 
0.9998 .0010 0040 1.0137 1.0463 0926 792 
.0042 0063 0106 1.0223 1.0565 1016 830 
‚0074 010 0153 1.0284 1.0635 1075 848 
‚0120 0156 0221 1.0368 1.0723 138 834 
‚0140 0179 0249 1.0401 1.0747 136 773 
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0.0675 


1.2000 


-0.0966 
-0.1105 
-0.1134 
=01113 
-0.1069 


-0.1015 
-0.0960 
-0.0906 
-0.0855 
-0.0808 


-0.0767 
-0.0731 
-0.0701 
-0.0687 
-0.0678 


-0.0669 
-0.0661 
-0.0646 
-0.0609 
-0.0473 


-0.0227 
0.1059 
0.0897 
0.0943 
0.0991 


0.1048 
0.1063 
0.1055 
0.1035 
0.1008 


0.0978 
0.0947 
0.0916 
0.0857 
0.0803 


0.0754 
0.0711 
0.0672 
0.0591 
0.0527 


Tabla E. 4: Valores де Z! 


1.5000 2.0000 3.0000 5.0000 


-0.1207 -0.1608 -0.2407 -0.3996 
-0.1379 -0.1834 -0.2738 -0.4523 
-0.1414 -0.1879 -0.2799 -0.4603 
-0.1387 -0.1840 -0.2734 -0.4475 
-0.1330 -0.1762 -0.2611 -0.4253 


-0.1263 -0.1669 -0.2465 -0.3991 
0,1192), -0.15725052312 “=0'+3718 
-0.1122 -0.1476 -0.2160 -0.3447 
-0.1057 -0.1385 -0.2013 -0.3184 
-0.0996 -0.1298 -0.1872 -0.2929 


-0.0940 -0.1217 -0.1736 -0.2682 
-0.0888 -0.1138 -0.1602 -0.2439 
-0.0840 -0.1059 -0.1463 -0.2195 
-0.0810 -0.1007 -0.1374 -0.2045 
-0.0788 -0.0967 -0.1310 -0.1943 
-0.0759 -0.0921 -0.1240 -0.1837 
-0.0740 -0.0893 -0.1202 -0.1783 
-0.0715 -0.0861 -0.1162 -0.1728 


-0.0678 -0.0824 -0.1118 -0.1672 
-0.0621 -0.0778 -0.1072 -0.1615 


-0.0524 -0.0722 -0.1021 -0.1556 
0.0451 -0.0432 -0.0838 -0.1370 
0.1630 0.0698 -0.0373 -0.1021 
0.1548 0.1667 0.0332 -0.0611 
0.1477 0.1990 0.1095 -0.0141 
0.1420 0.1991 0.2079 0.0875 
0.1383 0.1894 0.2397 0.1737 
0.1345 0.1806 0.2433 0.2309 
0.1303 0.1729 0.2381 0.2631 
8 

6 

8 

9 

0 

2 


0.1259 0.1658 0.2305 0.278 
0.1216 0.1593 0.2224 0.284 


0.1173 0.1532 0.2144 0.284 
0.1133 0.1476 0.2069 0.28 
0.1057 0.1374 0.1932 0.272 
0.0989 0.1285 0.1812 0.260 
0.0929 0.1207 0.1706 0.2484 
0.0876 0.1138 0.1613 0.2372 
0.0828 0.1076 0.1529 0.2268 
0.0728 0.0949 0.1356 0.2042 
0.0651 0.0849 0.1219 0.1857 


7.0000 


-0.5572 
-0.6279 
-0.6365 
-0.6162 
-0.5831 


-0.5446 
-0.5047 
-0.4653 

-0.4270 

-0.3901 


-0.3545 

-0.3201 
-0.2862 
-0.2661 
-0.2526 


-0.2391 
-0.2322 
-0.2254 
-0.2185 
-0.2116 


-0.2047 
-0.1835 
-0.1469 
-0.1084 
-0.0678 


0.0176 
0.1008 
0.1717 
0.2255 
0.2628 


0.2871 
0.3017 
0.3097 
0.3135 
0.3089 


0.3009 
0.2915 
0.2817 
0.2584 
0.2378 


10.000 


-0.7915 
-0.8863 
-0.8936 
-0.8608 
-0.8099 


-0.7521 
-0.6928 
-0.6346 

-0.5785 

-0.5250 


-0.4740 
-0.4254 
-0.3788 
-0.3516 
-0.3339 


-0.3163 
-0.3075 
-0.2989 
-0.2902 
-0.2816 


-0.2731 
-0.2476 
-0.2056 

-0.1642 
-0.1231 


-0.0423 
0.0350 
0.1058 
0.1673 
0.2179 


0.2576 
0.2876 
0.3096 
0.3355 
0.3459 


0.3475 
0.3443 
0.3385 
0.3194 
0.2994 
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Та Ма E.5: Válores де (НРУ/ВТ, 


-6.043 
-5.904 
= 5.761 
-5.612 


-5.4 
-5.3 
162 
0.118 
0.101 
. 088 
078 


0.069 
062 


63 
12 


0.1000 


-6.040 
-5.901 
ООЛ 
-5.609 
-5.459 
-5.309 
-5.159 
-5.008 
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Ц 
o 


0.2000 


.023 
.015 


.056 
.046 


0.4000 


-6 
55 
25 
-5 


.022 
.882 
.738 
.590 


= 5.440 


-5.290 
-5.141 


0. 


-6 
55 
55 
=5 
59 
5 
-5 
-4 
-4 
-4 
-4 
-4 
-4 


6000 


.011 
. 870 
.726 
.577 
.427 


.278 


.129 
.980 


.828 
.672 


.504 
.313 
.074 


-0.960 
-0.885 


-0. 
-0. 
-0. 
-0. 


U 


824 
797 
773 
750 
‚121 
.708 
‚654 
„581 
523 
. 474 


.399 


0.341 


.297 


0.261 
0.231 
0.206 
0.185 


„167 
„1:32 
„114 


„095 
„080 
067 
043 
‚026 


0.8000 


-5.999 
-5.858 
25:71713 
-5.564 
-5.414 


-5.265 
-5.116 
-4.968 
-4.818 
-4.664 


-4.499 
-4.316 
-4.094 
= 3.920 
= 3.763 


-1.356 
<1.213 
-1.206 
-1.151 
-1.102 


-1.060 
-0.955 
-0.827 
50,132 
-0.657 


-0.545 
-0.463 
-0.400 
-0.350 
-0.309 


= ОО 
-0.246 
-0.222 
-0.182 
-0.150 


-0.125 
-0.105 
-0.088 
-0.056 
-0.033 


1.0000 


-5.987 
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Tabla Е.6: 
0.0500 0.1000 
-11.096 -11.095 
-10.655 -10.654 
-10.121 -10.121 
-9.515 -9.516 
-8.869 -8.870 
-8.211 -8.212 
т 7568 -7.570 
-0.247 -6.949 
-0.185 -0.415 
-0.142 -0.306 
-0.110 -0.234 
-0.087 -0.182 
-0.070 -0.144 
-0.061 -0.126 
-0.056 -0.115 
-0.052 -0.105 
-0.050 -0.101 
-0.048 -0.097 
-0.046 -0.093 
-0.044 -0.089 
-0.042 -0.085 
-0.037 -0.075 
-0.030 -0.061 
-0.025 -0.050 
-0.020 -0.040 
-0.013 -0.026 
-0.008 -0.016 
-0.005 -0.009 
-0.002 -0.004 
-0.000 -0.000 
001 0.003 
003 0.005 
0.003 0.007 
0.005 0.019 
0.006 0.012 
0.006 0.013 
0.007 0.014 
0.007 0.014 
0.008 0.016 
0.008 0.016 


Valores de (НЕ)УВТ, 


0.2000 


-11.091 

-10.653 

-10.120 
-9.517 
-8.872 


-8.215 
-7.573 
-6.952 
-6.360 
= 5.7296 
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-11.083 
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-10.121 
-9.519 
-8.876 
-8.221 
— 7.579 
-6.959 
-6.367 
-5.802 


-5.266 
-4.753 
-0.751 

-0.612 
-0.542 
-0.483 
457 
-0.433 
-0.410 
-0.389 
-0.370 
-0.318 
-0.25 
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APÉNDICE Е. Tablas de correlación generalizada de Lee/Kesler 


Tabla ЕЛ: Valores de (НЕ)УВТ, 


1.2000 


AS 
-5.833 
-5.687 
-5.538 
-5.388 


1.5000 


59:95: 
-5.814 
-5.668 
=g L9 
-5.369 


59220 
-5.073 


2.0000 


927 
„183 
636 
. 486 
„336 


„187 
.04 
.89 


3.0000 


-5 


-5 


.868 
=з? 
=D 
-5.42 
„279 
12 
. 976 
„833 
693 
‚554 
„413 
269 
„119 
024 


1 
o 


572 


5.0000 


.748 
.595 
‚442 
‚288 
.135 


.986 
.842 
‚702 
‚566 
‚434 


‚303 
.173 
.043 
.963 
.910 


.856 
.829 
.801 
.774 
.746 


.718 
.632 
.484 
.329 
.166 


.825 
.486 
1115 
‚904 
‚6712 
‚476 
.309 
.167 
.937 
0.761 


0.621 

.508 
.415 
.239 
.116 
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Tabla Е .8: Valores de (Н®)УЕТ, 


1.5000 2.0000 3.0000 5.0000 7.0000 10.000 


-11.044 -11.027 -10.992 -10.935 -10.872 -10.781 
-10.632 -10.624 -10.609 -10.581 -10.554 -10.529 
-10.12 -10.122 -10.123 -10.128 -10.135 -10.150 


“003 = 99:1 -9.549  -9.576 -9.611 -9.663 
-8.899 -8.909 -8,932 -8.978 -9.030  -9,11 
-8.25 -8.267 -8.298 -8.360 -8.425  -8.53 


2 

4 -7.632 -7.669 -7.745 -7.824 -7.950 
-6.997 -7.017 -7.059 -7.147 27.2.3191 E: 

7 -6.429 -6.475 -6.574 -6.677 -6.837 


-5.845 -5.868 -5.918 -6.027  -6.142 -6.318 
-5.306 -5.330 -5.385 -5.506 -5.632 -5.824 
-4,784 -4.810 -4,872 -5.000 -5.149 -5.358 
-4.268 -4.298 -4,371 -4.530 -4.688 -4.916 
-3.951 -3.987 -4,073 -4.251 -4.422 -4.662 
-3.730 -3.773 -3.873 -4.068 -4.248 -4.497 
-3.492 -3.551 -3.670 -3.885 -4.077 -4.336 
-3.363 -3.434 -3.568 -3.795 -3.992 -4.257 
-3.223 -3.313 -3.464 -3.705 -3.909 -4.178 
-3.065 -3.186 -3.358 -3.615 -3.825 -4.100 
-2.880 -3.051 -3.251 -3.525 -3.742 -4.023 
-2.650 -2.906 -3.142 -3.435 -3.661 -3.947 
-1.496 -2.381 -2.800 -3.167 -3.418 -3,722 
-0.617 -1.261 -2.167 -2,720 -3.023 -3.362 
-0.487 -0.604 -1.497 -2,275 -2.641 -3.019 
-0.381 -0.361 -0.934 -1.840 -2.273 -2.692 
-0.218 -0.178 -0.300 -1.066 -1.592 -2.086 
-0.128 -0.070 -0.044 -0.504 -1.012 -1.547 
-0.032 0.008 0.078 -0.142 -0.556 -1.080 
023 0.065 0.15 082 -0.217 -0.689 

063 0.109 0.202 0.223 0.028 -0.369 

94 0.143 0.24 0.317 0.203 -0.112 

17 0.169 0.27 0.381 0.330 092 

36 0.190 0.295 0.428 0.424 255 
0.163 0.221 0.33 0.493 551 0.489 
0.181 0.242 0.356 0.535 0.631 0.645 
0.194 0.257 0.376 0.567 0.687 0.754 
0.204 0.269 0.39 0.591 0.729 0.836 
0.211 0.278 0.403 0.611 0.763 0.899 
0.224 0.294 0.425 0.650 0.827 1.015 
0.233 0.306 0.442 0.680 0.874 1.097 


750 


Р.= 0.0100 
Tr 
0.30 -11.614 
0.35 -11.185 
0.40 — 10.802 
0.45 10.453 
0.50 -10.137 
0.55 -0.038 
0.60 -0.029 
0.65 -0.023 
0.70 -0.018 
0.75 -0.015 
0.80 -0.013 
0.85 -0.011 
0.90 -0.009 
0.93 -0.008 
0.95 -0.008 
0.97 -0.007 
0.98 -0.007 
0.99 -0.007 
.00 -0.007 
1 -0.007 
.02 -0.006 
.05 -0.006 
.10 -0.005 
.15 -0.005 
.20 -0.004 
.30 -0.003 
40 -0.003 
50 -0.002 
„60 -0.002 
170 -0.002 
„80 -0.001 
.90 -0.001 
2.00 -0.001 
220 -0.001 
2.40 0.001 
2.600 -0.001 
2.80 -0.000 
3.00 -0.000 
3.50 -0.000 
4.00 -0.000 


APÉNDICE E. Tablas de correlación generalizada de Lee/Kesler 
Tabla E.9: Valores de (8Е)/В 


0.0500 0.1000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000 


-10.008 -9.319 -8.635 -7.961 -7.574 -7.304 -7.099 
-9.579 -8.890 -8.205 -7.529 -7.140 -6.869 -6.663 
-9.196 -8.506 -7.821 -7.144 -6.755 -6.483 -6.275 
-8.847 -8.157 -7.472 -6.794 -6.404 -6.132 -5.924 
-8.531 -7.841 -7.156 -6.479 -6.089 -5.816 -5.608 


-8.245 -7.555 -6.870 -6.193 -5.803 -5.531 -5.324 
-7.983 -7.294 -6.610 -5.939 -5.544 -5.273 -5.066 
-0.122 -7.052 -6.368 -5.694 -5.306 -5.036 -4.830 
-0.096 -0.206 -6.140 -5.467 -5.082 -4.814 -4.610 
-0.078 -0.164 -5.917 -5.248 -4.866 -4.600 -4.399 


-0.064 -0.134 -0.294 -5.026 -4.694 -4.388 -4,191 
-0.054 -0.111 -0.239 -4.785 -4.418 -4.166 -3.976 
-0.046 -0.094 -0.199 -0.463 -4.145 -3.912 -3.738 
-0.042 -0.085 -0.179 -0.408 -0.750 -3.723 -3.569 
-0.039 -0.080 -0.168 -0.377 -0.671 -3.556 -3.433 


-0.037 -0.075 -0.157 -0.350 -0.607 -1.056 -3.259 
-0.036 -0.073 -0.153 -0.337 -0.580 -0.971 -3.142 
-0.035 -0.071 -0.148 -0.326 -0.555 -0.903 -2.972 
-0.034 -0.069 -0.144 -0.315 -0.532 -0.847 -2.178 
-0.033 -0.067 -0.139 -0.304 -0.510 -0.799 -1.391 
-0.032 -0.065 -0.135 -0.294 -0.491 -0.757 -1.225 
-0.030 -0.060 -0.124 -0.267 -0.439 -0.656 -0.965 
-0.026 -0.053 -0.108 -0.230 -0.371 -0.537 -0.742 


-0.023 -0.047 -0.096 -0.201 -0.319 -0.452 -0.607 
-0.021 -0.042 -0.085 -0.177 -0.277 -0.389 -0.512 
-0.017 -0.033 -0.068 -0.140 -0.217 -0.298 -0.385 
-0.014 -0.027 -0.056 -0.114 -0.174 -0.237 -0.303 
-0.011 -0.023 -0.046 -0.094 -0.143 -0.194 -0.246 
-0.010 -0.019 -0.039 -0.079 -0.120 -0.162 -0.204 
-0.008 -0.017 -0.033 -0.067 -0.102 -0.137 -0.172 
-0.007 -0.014 -0.029 -0.058 -0.088 -0.117 -0.147 
-0.006 -0.013 -0.025 -0.051 -0.076 -0.102 -0.127 
-0.006 -0.0 -0.022 -0.044 -0.067 -0.089 -0.111 
-0.004 -0.009 -0.018 -0.035 -0.053 -0.070 -0.087 
-0.004 -0.007 -0.014 -0.028 -0.042 -0.056 -0.070 
-0.003 -0.006 -0.012 -0.023 -0.035 -0.046 -0.058 
-0.002 -0.005 -0.010 -0.020 -0.029 -0.039 -0.048 
-0.002 -0.004 -0.008 -0.017 -0.025 -0.033 -0.041 
-0.00 -0.003 -0.006 -0.012 -0.017 -0.023 -0.029 
-0.00 -0.002 -0.004 -0.009 -0.013 -0.017 -0.021 
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Tabla ЕО: Valores de ($Ё)1/® 


0.1000 


-16.764 
-15.401 
-13.981 
-12.558 
-11.197 


-9.946 
=8 820 
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-0.49 
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-8.811 -8.806 
-7.819 -7.815 
-6.941 -6.937 
-6.162 -6.158 
-5.468 -5.462 
-4.841 -4.832 
-4.269 -4.249 
-1,219 -3.914 
-0.961 -3.697 
-0.797 -1.570 
-0.734 -1.270 
-0.680 -1.098 
-0.632 -0.977 
-0.590 -0.883 
-0.552 -0.807 
-0.460 -0.642 
-0.350 -0.470 
-0.275 -0.361 
-0,220 -0.286 
-0.148 -0.190 
-0.104 -0.133 
-0.076 -0.097 
-0.057 -0.073 
-0.044 -0.056 
-0.035 -0.044 
-0.028 -0.036 
-0.023 -0.029 
-0.016 -0.02 
-0.012 -0.015 
-0.009 -0.012 
-0.008 -0.010 
-0.006 -0.008 
-0.004 -0.006 
-0.003 -0.005 
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Tabla E 11: Valores de (SE)YR 


Р. = 1.0000 1.2000 1.5000 2.0000 3.0000 _ 5.0000 7.0000 _10.000_ 
T- 
0.30 -7.099 -6.935 -6.740 -6.497 -6.180 -5.847 -5.683 -5.578 
0.35 -6.663 -6.497 -6.299 -6.052 -5.728 -5.376 -5.194 -5.060 
0.40 -6.275 -6.109 -5.909 -5.660 -5.330 -4.967 -4.772 -4.619 
0.45 -5.924 -5,757 -5.557 -5,306 -4.974 -4.603 -4.401 -4,234 
0.50 -5.608 -5.441 -5.240 -4.989 -4.656 -4.282 -4.074 -3.899 
0.55 -5.324 -5.157 -4.956 -4.706 -4.373 -3.998 -3.788 -3.607 
0.60 -5.066 -4.900 -4.700 -4.451 -4.120 -3.747 -3.537 -3.353 
0.65 -4.830 -4.665 -4.467 -4.220 -3.892 -3.523 -3.315 -3.131 
0.70 -4.610 -4.446 -4.250 -4.007 -3.684 -3.322 -3.117 -2.935 
0.75 -4.399 -4.238 -4.045 -3.807 -3.491 -3.138 -2.939 -2.761 
0.80 -4.191 -4.034 -3.846 -3.615 -3.310 -2.970 -2.777 -2.605 
0.85 -3.976 -3.825 -3.646 -3.425 -3.135 -2.812 -2.629 -2.463 
0.90 -3.738 -3.599 -3.434 -3.231 -2.964 -2,663 -2.491 -2.334 
0.93 -3.569 -3.444 -3.295 -3.108 -2.860 -2.577 -2.412 -2.262 
0.95 -3.433 -3.326 -3.193 -3.023 -2.790 -2.520 -2.362 -2.215 
0.97 -3.259 -3.188 -3.081 -2.932 -2.719 -2.463 -2.312 -2.170 
0.98 -3.142 -3.106 -3.019 -2.884 -2.682 -2.436 -2.287 -2.148 
0.99 -2.972 -3.010 -2.953 -2.835 -2.646 -2.408 -2.263 -2.126 
.00 -2.178 -2.893 -2.879 -2.784 -2.609 -2.380 -2.239 -2,105 
.01 -1,391 -2.736 -2.798 -2,730 -2.571 -2,352 -2.215 -2.083 
02 -1.225 -2,495 -2.706 -2.673 -2.533 -2.325 -2.191 -2.062 
05 -0.965 -1.523 -2.328 -2.483 -2.415 -2.242 -2.121 -2.00 
10 -0.742 -1.012 -1.557 -2.081 -2.202 -2.104 -2.007 -1.903 
15 -0.607 -0.790 -1.126 -1.649 -1.968 -1.966 -1.897 -1.810 
„20 -0.512 -0.651 -0.890 -1.308 -1.727 -1.827 -1.789 -1.722 
„30 -0.385 -0.478 -0.628 -0.891 -1.299 -1.554 -1.581 -1.556 
„40 -0.303 -0.375 -0.478 -0.663 -0.990 -1.303 -1.386 -1.402 
„50 -0.246 -0.299 -0.381 -0.520 -0.777 -1.088 -1.208 -1.260 
„60 -0.204 -0.247 -0.312 -0.421 -0.628 -0.913 -1.050 -1.130 
„70 -0.172 -0.208 -0.261 -0.350 -0.519 -0.773 -0.915 -1.013 
„80 -0.147 -0.177 -0.222 -0.296 -0.438 -0.661 -0.799 -0.908 
„90 -0.127 -0.153 -0.191 -0.255 -0.375 -0.570 -0.702 -0.815 
2.00 -0.111 -0.134 -0.167 -0.221 -0.625 -0.497 -0.620 -0.733 
2.20 -0.087 -0.105 -0.130 -0.172 -0.251 -0.388 -0.492 -0.599 
2.40 -0.070 -0.084 -0.104 -0.138 -0.201 -0.311 -0.399 -0.496 
2.60 -0.058 -0.069 -0.086 -0,113 -0.164 -0.255 -0.329 -0.416 
2.80 -0.048 -0.058 -0.072 -0.094 -0.137 -0.213 -0.277 -0.353 
3.00 -0.041 -0.049 -0.061 -0.080 -0.116 -0.181 -0.236 -0.303 
3.50 -0.029 -0.034 -0.042 -0.056 -0.081 -0.126 -0.166 -0.216 
4.00 -0.021 -0.025 -0.031 -0.041 -0.059 -0.093 -0.123 -0.162 
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Tabla Е.12: Valores de (S%)!/R 


„0000 1.2000 1.5000 2.0000 3.0000 5.0000 7.0000 10.000 


.586 -16.547 -16.488 -16.390 -16.195 -15.837 -15.468 -14.925 
.278 -15.251 -15.211 -15.144 -15.011 -14.751 -14.496 -14,153 


6 
5 

-13.896 -13.877 -13.849 -13.803 -13.714 -13.541 -13.376 -13,144 
2 


.496 -12.482 -12.462 -12.430 -12.367 -12.248 -12.145 -11.999 


=11.153-—=11,143 =11,,129:.-=11,107' =11..063 =10..:985. 10.920. =10.836 


-9.914 -9.907 -9.897 -9.882 -9.853 -9.806 -9.769 -9.732 
-8.799 -8.794  -8.787 -8.777 -8.760  -8.736 -8.723 -8.720 
-7.810 -7.807 -7.801 -7.794 -7.784  -1.779 -1, 185  =T,81 
-6.933 -6,930 -6.926 -6.922 -6.919 -6.929 -6.952 -7.002 
-6.155 -6,152 -6.149 -6,147 -6,149 -6.174 -6.213 -6.285 


-5,458 -5.455 -5.453 -5,452 -5,461 -5.501 -5.555 -5.648 
-4.826 -4,822 -4.820 -4.822 -4.839 -4.898 -4.969 -5.082 
-4.238 -4,232 -4,230 -4,236 -4.267 -4,351 -4.442 -4.578 
-3.894 -3,885 -3.884 -3.896 -3.941 -4.046 -4,151 -4.300 
-3.658 -3.647 -3.648 -3.669 -3.728 -3.851 -3.966 -4.125 
-3.406 -3.391 -3.401 -3.437 -3.517 -3.661 -3.788 -3.957 
-3.264 -3.247 -3.268 -3.318 -3.412 -3.569 -3.701 -3.875 
-3.093 -3.082 -3.126 -3.195 -3.306 -3.477 -3.616 -3.796 
-2,399 -2.868 -2.967 -3.067 -3.200 -3.387 -3.532 -3.717 
-1.306 -2.513 -2.784 -2.933 -3.094 -3.297 -3.450 -3.640 
-1.113 -1.655 -2.557 -2.790 -2.986 -3.209 -3.369 -3.565 
-0.820 -0.831 -1.443 -2.283 -2.655 -2.949 -3.134 -3.348 
-0.577 -0.640 -0.618 -1.241 -2.067 -2.534 -2.767 -3.013 
-0.437 -0.489 -0.502 -0.654 -1,471 -2.138 -2.428 -2.708 
-0.343 -0.385 -0.412 -0.447 -0.991 -1.767 -2.115 -2.430 
-0.226 -0.254 -0.282 -0.300 -0.481 -1.147 -1.569 -1.944 
-0.158 -0.178 -0.200 -0.220 -0.290 -0.730 -1.138 -1.544 
-0.115 -0.130 -0.147 -0.166 -0.206 -0.479 -0,823 -1.222 
-0.086 -0.098 -0.112 -0.129 -0.159 -0.334 -0.604 -0.969 
-0.067 -0.076 -0.087 -0.102 -0.127 -0.248 -0.456 -0.775 
-0.053 -0.060 -0.070 -0.083 -0.105 -0.195 -0.355 -0.628 
-0.043 -0.049 -0.057 -0.069 -0.089 -0.160 -0.286 -0.518 
-0.035 -0.040 -0.048 -0.058 -0.077 -0.136 -0.238 -0.434 
-0.025 -0.029 -0.035 -0.043 -0.060 -0.105 -0.178 -0.322 
-0.019 -0.022 -0.027 -0.034 -0.048 -0.086 -0.143 -0.254 
-0.015 -0.018 -0.021 -0.028 -0.041 -0.074 -0.120 -0.210 
-0.012 -0.014 -0.018 -0.023 -0.025 -0.065 -0.104 -0.180 
-0.010 -0.012 -0.015 -0.020 -0.031 -0.058 -0.093 -0.158 
-0.007 -0.009 -0.011 -0.015 -0.024 -0.046 -0.073 -0.122 
-0.006 -0.007 -0.009 -0.012 -0.020 -0.038 -0.060 -0.100 
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Tabla E.13: Valores de ф? 


0.1000 


0.0000 
0.0003 
0.0028 
0.0135 
0.0461 


0.1227 

0.2716 
0.5212 
0.9057 
0.9226 
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0.9462 
0.9550 
0.9594 
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Tabla E.14: Valores de ф! 


0.2000 0.4000 


0.0000 
0.0000 
0.0000 
0.0002 
0.0014 


0.6000 


0.0000 
0.0000 
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0.0002 
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0.0065 
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APÉNDICE E. Tablas de correlación generalizada de Leeg/Kesler 
Tabla E.15: Valores de $? 


1.2000 


0.0000 
0.0000 
0.0003 
0.0014 
0.0048 


.0127 
.0277 
.0527 
.0902 
.1413 


.2065 
.2858 
.3767 
‚4355 
‚4764 
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‚5781 
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0 
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0 

0 

0 
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0 
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0.6607 
0.7112 
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1 
1 


„8318 
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.7943 
0.8395 
0.8730 
0.8995 
0.9204 


0.9376 
0.9506 
0.9616 

0.9795 
0.9908 


0.9977 
1.0046 
1.0069 
1.0139 
1.0162 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0.4345 
0 
0 
0 
0 
0 4 
0 8 
0.6412 
0 8 
0 8 
0 


2.0000 


0.0000 
0.0000 
0.0002 
0.0010 
0.0034 


0.0089 
0.0193 
0.0364 
0.0619 
0.0966 


0.1409 
0.1945 
0.2564 
0.2972 
0.325 


0.3532 
0.368 
0.3828 
0.3972 
0.412 


0.4266 
0.4710 
0.5408 
‚6026 
‚6546 


„7345 
0.7925 
0.8375 
0.8710 
0.8995 


0.9204 
0.9376 
0.9528 
0.9727 
0.9886 


0.9977 
„0069 
„0116 
„0186 
‚0233 
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‚0012 
‚0034 
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'Tabla E.16: Valores de ф! 


1.5000 2.0000 3.0000 
0.0000 .0000 00 
0.0000 0.0000 0.0000 
0.0000 0000 00 
0.0002 0002 0.000 
0.0013 0.0012 0.00 
0.0061 0.0058 0.0053 


8790 0.8590 8241 
0.9078 0.8872 0.8531 
9333 0.9162 0.8831 
0.9594 0.9419 0.9099 
0186 .0162 0.9886 
0593 .0990 1015 
0814 ‚1376 1858 
0990 „1588 2388 
194 716 2853 
298 „1858 2942 
35 858 2942 
350 858 2883 
324 803 2794 
298 749 2706 
272 695 2618 
220 641 2503 
143 535 2331 
066 ‚1429 2190 
015 „1350 2023 
0940 ‚1212 1912 
0889 ‚1194 1803 
0789 041 1561 
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APÉNDICE F 


TABLAS DE VAPOR 


Tabla El 
Tabla Е2 
Tabla ЕЗ 
Tabla Е4 


Propiedades 
Propiedades 
Propiedades 


Propiedades 


de vapor saturado, unidades SI 
de vapor sobrecalentado, unidades SI 
de vapor saturado, unidades inglesas 


de vapor sobrecalentado, unidades inglesas 


Todas las tablas se han generado mediante programas de computadora basados en 
“The 1976 IFC! Formulation for Industrial Use: А Formulation of the 
Thermodynamic Properties of Ordinary Water Substance”, publicadas en las ASME 
Steam Tables, 4a. ed., Ap. 1, pp. 11-29, The Am. Soc. Mech. Engrs., Nueva York, 


1979. 


“International 


Fbrmulation 


Committee. 


о 
о 


Фо чол ьою-оо 


о 
= 


VOLUMEN ESPECIFICO V ENERGÍA INTERNA U 


lo, 


sat. 


ШШ 
1.000 
1.000 
1,000 
1,000 


1.000 
1,000 
‚ 000 
‚ 000 
‚ 000 


‚ 000 
‚ 000 
‚ 000 
1.001 
1.001 


1.001 
1.001 
1.001 
1.001 
1.002 
1.002 
1.002 
1. 002 


1 
1 
1 
1 
1 
1 


evap 


206300. 
206200. 


157300, 
7200. 


14 
137600 


129100. 


121000. 
113400, 


106400 
99910. 


93630, 
66160, 
62900, 


77960, 
73380, 
69090, 
65090, 
61340, 


57840, 
54560, 
51490, 
48620, 
45920, 


43400, 
41030, 
36610, 
36730, 
34770, 


Tabla F1: Vapor saturado, unidades SI 
= VOLUMEN ESPECÍFICO ст? g~! 


ү 
U 
H 
S 


vap. 
sat. 


206300. 
206200, 
192600, 
179900, 
166200, 
157300, 


147200. 
137800, 


129100, 
121000, 


113400. 


106400, 
99910. 
93840. 
66160, 
62900, 


77960, 
73360, 
69090, 
65090, 
61340, 


57840, 
54560, 
51490, 
48620, 
45930, 


34770, 


= ENERGÍA INTERNA ESPECÍFICA kJ kg” 


= ENTALPÍA ESPECÍFICA kJ kg”! 
= ENTROPÍA ESPECÍFICA kJ kg”! K- 


121,5 


evap. 


2315.7 
2315.6 
2372.7 
2369,9 
2367.1 
2364.3 


2361. 
2356. 
2355. 
2353, 
2350, 


2347, 
2344, 
2341. 
2336. 
2338. 


2333, 
2330, 
2327, 
2324, 
2322. 


2319, 
2316, 
2313, 
2310. 
2307. 


2305.1 


чо Т ©з +» мо ODDAN нә чо УЧ +. osa. y 


2293.8 


vap. 


sat, 


2315, 
2315, 
2316, 
2316, 
2319, 
2361, 


ва wm wn 


2362. 


2363. 
2385. 
2386. 
2387. 


2389, 
2390, 
2392. 
2393, 
2394, 


2396. 
2397, 
2398, 
2400, 
2401, 


2403, 
2404, 
2405, 
2407. 
2406. 


2409. 


2411. 


2412. 
14, 
2415 


> 
раа ОКК: сыы Әх а ies oa E 


3 


ENTALPÍA H 
liq. vap. 
sat, evap. sat, 
0,04 2501.7 2501.6 
.00 2501.6 2501.6 
4.17 2499.2 2503.4 
8.39 2496,8 2505.2 
12.60 2494,5 2507.1 
16.80 2492.1 2508.9 
21.01 2489.7 2510.7 
25.21 2487.4 2512.6 
29.41 2485.0 2514.4 
33.60 2482.6 2516.2 
37.60 2480.3 2516.1 
41.99 2477.9 2519.9 
46.19 2475.5 2521.7 
50.38 2473.2 2523.6 
54.57 2470.8 2525.4 
58.75 2468.5 2527.2 
62.94 2466.1 2529.1 
67.13 2463.6 2530.9 
71.31 2461.4 2532.7 
75.50 2459.0 2534.5 
79.68 2456.7 2536.4 
63.86 2454.3 2536.2 
88.04 2452.0 2540.0 
92.23 2449.6 2541.8 
96.41 2447.2 2543.6 
100,6 2444.9 2545,5 
104,8 2442.5 2547.3 
108.9 2440.2 2549,1 
113.1 2437.6 2550.9 
117, 2435.4 2550.7 
121,5 2433,1 2554,5 


ENTROPÍA $ 
lía. vap. 
sat, evap. sat 
0.0000 9.1578 9.1578 
0.0000 9.1575 9.1575 
0.0153 9.1158 9.1311 
0.0306 9.0741 9.1047 
0.0459 9.0326 9.0765 
0.0611 8.9915 9.0526 
0.0762 6.9507 9.0269 
0.0913 6.9102 9.0014 
0.1063 8.8699 8.9762 
0.1213 8.8300 8.9513 
0.1362 8.7903 6.9265 
0.1510 8.7510 6.9020 
0.1658 8.7119 8.8778 
0.1605 8.6731 6.6536 
0.1952 8.6345 8.8297 
0.2098 8.5963 8.8060 
0.2243 8.5582 6.7626 
0.2388 8.5205 6.7593 
0.2533 6.4630 8.7363 
0.2677 6.4458 6.7135 
0,2820 8.4088 8.6906 
0.2963 8.3721 6.6664 
0.3105 8.3356 8.6462 
0.3247 8.2994 8.6241 
0.3369 8.2634 8.6023 
0.3530 8.2277 8.5606 
0.3670 8.1922 6.5592 
0.3610 6.1569 8.5379 
0,3949 8.1216 6.5166 
0..4088 8.0870 8.4959 
0.4227 $. 0524 8.4751 


5:88 ава 


303.15 4.241 
304.15 4.491 
305.15 4.153 
306, 15 5.029 
307,15 5.318 
308.15 5.822 
309.15 5.940 
310.15 8.274 
311.15 8.824 
312,15 6.991 
313.15 1.315 
314,15 1,111 
315.15 8.198 
318,15 8.639 
317,15 9,100 
318,15 9.582 
319.15 10. 09 
320, 15 10.61 
321.15 11,18 
322.15 11,74 
323.15 12,34 
324,15 12.96 
325,15 13.61 
328.15 14,29 
321,15 15.00 
328,15 15,74 
329,15 19,51 
330,15 17,31 
331.15 18.15 
332.15 19.02 
333,15 19.92 
334,15 20.86 
335,15 21,84 
336.15 22,86 
337.15 23.91 
338,15 25.01 
339,15 26.15 
340,15 27,33 
341,15 28,58 
342,15 29,84 
343,15 31,16 
344,15 3253 
345,15 33,96 
346,15 35,43 
347.15 38.96 


----- AA A A A A ыйын A A 


32930, 
31200, 
29570, 
28040, 
26600, 


25240, 
23970, 
22760, 
21630, 
20560, 


19550, 
18590, 
17690, 
16840, 
16040, 


15280, 
14560, 
13880, 
13230, 
12820, 


12040, 
11500. 
10980, 
10490, 
10020, 


9577, 
9157, 
8759, 
8370, 
8019, 


7677, 
1352, 
7042, 
6748, 
6468, 


6201, 
5947, 
5705, 
5474, 
5254, 


5045, 
4845, 
4654, 
4472, 
4299, 


>> оо сз мә һә чә nana 00 


4473, 


9 
7 
8 
8 
8 
5 
2 
1 
3 
.0 
3 
2 
2 
8 
8 
3 
4 
1 
1 


125, 
129, 
134, 
138, 
142, 


146, 
150, 
154, 
159, 
183, 


187, 
171. 
175, 
180, 
184, 


188, 
192, 
196, 


200. 
205. 


209. 
213, 


217, 
221, 
226. 


230, 
234, 
239, 
242, 
246, 


251, 
255, 
259, 
263, 


267, 


21), 
218, 
280. 
284. 
288, 


292, 


297, 


301.3 
305.5 


1 
8 
0 
2 
4 
6 
1 
9 
1 
3 
4 
6 
8 
0 
2 
3 
5 
1 
y 
1 
2 
4 
6 
8 
0 
2 
3 
5 
1 
y 
1 
3 
4 
6 
8 
0 
2 
4 
6 
8 
9 


1 


2291, 
2288, 
2285, 
2282, 
2279, 


2276, 
2274, 
2271, 
2268, 
2265, 


2262, 
2259, 
2257, 
2254, 
2251, 


2248, 
2245, 
2242, 
2240, 
2237, 


2234, 
2231. 
2226, 
2225, 
2222, 


2220. 
217, 
2214, 
2211. 
2208. 


2205. 
2202. 
2199, 
2197, 
2194, 


2191, 
2168, 
2185, 
2182, 
2179, 


2178.7 

2173. 8 
2170, 9 
2188.0 


<» от > чо мә ка < чо со а сэ Ф чо кэ Сә ЧӘ со со ал Чо тә со ЧӘ а зу PVE Чо со у фен лу зр а су фен кэ <> 


4300.0 309.7 2165.1 


2416.7 
2418.0 
2419, 
2420. 
2422, 


2423, 
2424, 
2426, 
2427, 
2428, 


2430, 
2431, 
2432, 
2434, 
2435, 


2436, 
2438, 
2439, 
2440, 
2442, 


2443, 
2444, 
2446.2 
2447.6 
2448,9 


2450.2 
2451.5 
2452.3 
2464.1 
2455.4 


2456,8 
2458.1 
2459.4 
2460.7 
2462. 


2463, 
2484, 
2465, 
2467, 
2468, 


2469, 
2470.9 
2472.2 
2473.5 
2474.8 


чо сз чо чо сооз ем (сул ку com Poor 


= з= кз со го <> 


125.7 
129.8 
134.0 
138.2 
142, 


146, 
150, 
154, 
159, 
163, 


167, 
171, 
175, 
180, 
184, 


186, 
192, 
198, 
200, 
205, 
209, 
213, 
217. 
221. 
226, 


230, 
234, 
238, 
242. 
246, 


251, 
255, 
259, 
263 
267, 


272. 
276. 
280. 
284. 
288. 


293. 
297. 
301. 
305.5 
309.7 


BNO °° = = "ә Ф env ra SAD o ве owon o Ца > 


2430.7 
„3 
2425, 
2423, 

2421, 


2418, 
2416, 
2414, 
2411, 
2409, 


2408, 
2404, 
2402, 
2399, 
2397, 


2394, 
2392, 
2390, 
2387, 
2385, 


2382, 
2380, 
2318, 
2315, 
2313, 


2370, 
2368, 
2385, 
2363, 
2361, 


2358, 
2356, 
2353, 
2351, 
2346, 


2346, 
2343, 
2341, 
2338, 
2336, 


2334, 
2331.5 
2329.0 
2326.5 
2324.0 


2428 


9 


<> 


> +- чә > чә WIND ка сл че Фе со козла mn а ра ала мэ Као Са ва оло ana кә 


2556, 
2558, 
2560, 
2661, 
2563, 


2565, 
2587, 
2569, 
2570, 
2572, 


2574, 
2516, 
2511, 
2579, 
2581, 


2583, 
2585, 
2686, 
2588, 
2590, 


2592, 
2593, 
2595, 
2597, 
2599, 


2601, 
2602, 
2804, 
2606, 
2606, 


2609, 
2811, 
2613, 
2614, 
2618, 


2818, 
2620, 
2621, 
2623, 
2625, 


2628, 
2828. 
2630. 
2632. 
2633, 


Lo фа, е Роны RIAL оные PANEN = со эк y Кала ще по ве се со СӘ по е со со С Го = 


0. 9913 
1.0034 


‚ 0180 
‚9839 
‚9500 
‚ 9163 
8828 


8495 
8184 
1835 
7509 
7184 


6881 
6641 
7.6222 
5905 
5590 


5277 
4968 
4657 
4350 
4044 


3741 
3434 
7.3138 
7,2840 
7,2543 


7.2248 
„1955 
1863 
1373 
1085 


0798 
0513 
0230 
9948 
9667 


9388 
9111 
8835 
8581 
8288 


„8017 
6. 7747 
8. 7478 
6.7211 
8.6945 


-а-а -а-а-а -а ча -а -а -а-а со 


ыыы 


со DARDO Douu -а -а а-а 


4546 
4342 
4140 
3939 
3740 


3643 
3349 
3154 
2962 
1112 


2583 
2395 
2209 
2025 
1842 


‚1661 
‚1481 
„1302 
112$ 
‚ 0950 


0776 
0603 
0432 
0282 
0093 


9925 
9759 
9595 
9431 
9269 


9108 
8948 
8790 
8633 
8477 


8322 
8168 
8015 
1864 
71714 


1565 
7. 7417 
7. 7270 
7. 7124 
7. 6979 


= ра раја ра ра уа пра пра па уа ыыы ве со сә со со со со со сә сэ со сэ со со со со со со со со со со со со со 


o 
o` 


38 22228 88458 28823 33133 
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Tabla El: Vapor saturado, unidades SI (Continuación) 


VOLUMEN ESPECÍFICO V ENERGÍA INTERNA U ENTALPÍA Н 
P на. vap. а. мар. На. vap. 
kPa sat. evap. sat. sat. evap. sat. sat. evap. sat. 
38.55 1.028 4133.1 4134.1 313.9 2182.1 2478.0 313.9 2321.5 2835.4 
40,19 1,027 3974.6 3975.7 318.1 2159.2 2477.3 318.1 2318.9 2837.1 
41,89 1,027 3823.3 3824.3 322.3 2158.3 2470.5 322.3 2318.4 2838.7 
43,85 1,028 3879.8 3879.8 328.5 2153,3 2479.0 328.5 2313.9 2840.4 
45,47 1,029 3540.3 3541.3 330.7 2150.4 2481.1 330.7 2311.4 2842.1 
47,38 1,029 3408.1 3409.1 334.9 2147,4 2482.3 334.9 2308.3 2843.8 
49,31 1,030 3281.8 3282.8 339.1 2144.5 2483.5 339.1 2308.3 2845.4 
51,33 1. 031 3180.8 3181.8 343.3 2141.5 24848 313.3 2303.8 2847.1 
53,42 1.031 30448 3045.8 347,5 2138.8 2498, 0 347.5 2301.2 2848.7 
55.57 1,032 29339 2935.0 351.7 2135.8 2487,3 351.7 2298.8 2850.4 
57, 80 1.033 2827.0 2828.8 355.9 2132.8 2488.5 355.9 2298.1 2852.0 
80,11 1,033 2728,1 2721.2 380.1 2129.7 2489,7 380.1 2293.5 2853.8 
82,49 1.034 2828,8 2829.8 384,3 2128.7 2490,9 384,3 2290.9 2855.3 
84,95 1.035 2535,4 2538.5 368.5 2123.7 2492.2 388.5 2288.4 2858.9 
87,49 1,035 2448.0 2447.0 372.7 2120.7 2493,4 372.7 2285.8 2858.5 
70,11 1,038 2380.3 2381.3 378.9 2117.7 24946 378.9 2283.2 2880.1 
72.81 1. 037 2278.0 2219.1 381.1 2114.7 2495,8 391.1 2280.8 2861.7 
75,81 1,038 2199.2 2200.2 385.3 2111.7 2497,0 385.4 2218.0 2883.4 
78,49 1. 038 2123.5 2124.5 389.5 2108.7 2498.2 389.8 2215.4 2885.0 
81,48 1,039 2050.9 2051.9 393.7 2105.7 2409, 4 393.8 2272,8 2888.8 
84, 53 1,040 1981.2 1982.2 397.9 2102.7 2500, 8 398.0 2270.2 2888.1 
87, 89 1,041 1914,3 1915.3 402.1 2009, 7 2501, 8 402.2 2287.5 2889.7 
90.94 1.041 1850.0 1851.0 408.3 2098, 8 2503, 0 408.4 2284.9 2811.3 
94.30 1.04) 1788.3 1709.3 410.5 2093,8 2504,1 410.3 2282.2 2872.9 
97, 78 1. 043 1729.0 1730.0 414.7 2090,8 2505,3 414.8 2259.8 2814.4 
101.33 1,044 1872.0 1873.0 419.0 2087,5 2508,5 419.1 2258.9 2878.0 
108, 78 1. 045 1564.5 1585.5 427,4 2081.4 2508, 8 427.5 2251.8 2819.1 
118,88 1,047 1485.1 1488.2 435.8 2075.3 2511.1 435.9 2248.3 2882.2 
125,04 1,049 1373.1 1374.2 444.3 2089.2 2513.4 4444 2240.9 2885.3 
133.90 1. 050 1287,9 1289,9 452.7 2083.0 2515.7 452.9 2235,1 2888.3 
143.27 1. 052 1208.9 1209.9 481.2 2058.8 2518, 0 481,3 2230.0 2891.3 
153.18 1. 054 1135.8 1138.8 489,8 2050.8 2520.2 489.8 2224.5 2894.3 
183.82 1,055 1087. 5 1088. 5 470,1 2044,3 2522,4 470.3 2219.0 2897.2 
174,85 1,057 1004,2 1005.2 486.6 2038.1 2524.6 488.7 2213.4 2700.2 
188.28 1.059 945.3 946.3 495.0 2031.8 2528.8 495.2 2207.9 2703.1 
198,54 1.081 890.5 891.5 503,5 2025.4 2529.0 503.7 2202.2 2708.0 
211.45 1.082 839,4 840.5 512.0 2019.1 2531.1 512.2 2198.8 2708.8 
225.04 1.064 791.0 792.8 520,5 2012.7 25332 520.7 2190.9 2711.8 
239.33 1.066 141.3 148.4 529.0 2008.3 2535,3 529.2 2185.2 2714.4 
254.35 1.068 705.8 708.9 537.5 1999.9 2537,4 537.8 2179, 4 2717.2 


ва кака кэк» A рака ра A A кака A A A вара рз A рава рз ра рэ ака ра рака рар» 


ЕМТВОРИА $ 

liq. vap. 
sat. evap. sat. 
0154 8.8881 7.8835 
0275 8.8418 7,8893 
0395 8.8158 1. 8551 
0514 8.5898 7.8410 
0834 8.5837 7,8271 
0753 8.5380 7.8132 
0871 8.5123 7,5995 
0990 8.4888 7.5858 
1108 8.4815 7.5722 
1225 8.4382 1,5507 
1343 8.4111 7,5454 
1480 8.3981 7.5321 
1577 8.3912 7,5189 
1893 8.3385 7.5058 
1809 8.3119 7.4928 
1925 8.2873 7.4799 
2041 8,2829 7. 4870 
2158 8,2387 7,4543 
2271 8.2145 7. 4418 
2388 8.1905 7,4291 
2501 8.1885 7,4188 
2815 8.1427 7.4042 
2729 8,1190 7.3919 
2942 8.0954 7. 3798 
2958 8.0719 7. 3875 
3089 8,0485 1, 3554 
3294 8.0021 7. 3315 
3518 5,9580 7. 3078 
3742 5.9104 7. 2845 
3984 5,8851 7. 2815 
4185 5.8203 7. 2388 
4405 5.7758 7.2184 
4824 5.7310 7. 1942 
4842 5.8881 7. 1723 
5080 5,8447 7. 1507 
5278 5.8017 7. 1293 
5491 5.5590 7.1082 
5708 5.5187 7. 0873 
5919 5.4747 7.0888 
.8132 5.4330 7.0482 


403.15 270 
405, 15 286 
407, 15 304 
409,15 322 
411,15 341 
413,15 361 
415.15 382 
417.15 404 
419.15 427 
421.15 451 
423.15 476 
425.15 502 
427.15 529 
429,15 557 
431.15 587 
433.15 618 
435.15 650 
437.15 663 
439.15 718 
441.15 754 
443.15 792 
445.15 831 
447.15 871 
449.15 913 
451.15 957 
453.15 1002 
455.15 1049 
457.15 1098 
459.15 1148 
461.15 1201 
463.15 1255 
465. 15 1311 
487.15 1369 
489.15 1428 
471.15 1490 
473.15 1554 
475.15 1821 
477.15 1689 
479.15 1759 
481.15 1832 
483.15 1907 
485.15 1985 
487.15 2085 
489.15 2147 
491.15 2232. 
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errn какава ка ка какакакака какакакака какакака ка кака канара үшү үшүн ка кака кака ка кака кака ка 
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„183 
1.186 


ко 
> 
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МӘ СФ мә © © оосо С Со һә Dona RADIWIUDA Чо © Оо чә ora Оо л Су һә A ра «о СО 3 


91,66 
88,17 


> 
> 
=> 

Зы со оз» гэ ж» <> Оо чо чо ако сэ сп а, Una де чо со кегә > чо су -а Со оз an omo 


Egg 
ло 


- 
= 
арто ARES E ore VA тш аер 
-а со ол ол «лол сл ол ед КӘ уь со со сэ мы мо, уа со ка ат Чә гә єз < Ф чә чә а ғә сэ ке? 


1676.6 
1666,0 


2539. 
2541, 
2543, 
2545, 
2547, 


2549, 
2651, 
2553, 
2554, 
2556, 


2558, 
2560, 
2662, 
2563, 
2565, 


2667, 
2668, 
2570, 
2571, 
2513, 


2574, 
2576, 
2517, 
2579, 
2580, 


2581, 
2583, 
2564, 
2565, 
2566, 


2688, 
2589, 
2590, 
2591, 
2592, 
2593, 
2594, 
2595, 
2595, 
2596, 


2597, 
2598, 
2596, 


2599, 
2599.8 


DAD сузсо СФ ра һә дока чә тг «тъ що съ е ЧӘ е чо к> со кз ла Сэ 3 Сә ОО со ЧӘ ва ко (лэ ае же Че Б> ЧЕ 


546, 
564, 
563, 
572, 
580. 


589. 
597. 
606. 
614, 
623. 


632. 
640. 
649. 
658. 
666. 


675. 
664, 
692. 
701. 
710. 


719. 
721. 
736. 
745. 
754. 


763. 
772. 
780. 
789 
798. 


807. 
816. 
625. 
834, 
843, 
852. 
881, 
870, 
879, 
888, 


897, 
906, 
918. 


925, 
934. 
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2173, 
2167, 
2161, 
2155, 
2150, 


2144, 
2137, 
2131, 
2125, 
2119, 


2113, 
2106, 
2100, 
2094, 
2087, 


2061, 
2074, 
2068, 
2061, 
2054, 


2047, 
2041, 
2034, 
2027, 
2020, 


2013, 
2006. 
1998, 
1991, 
1984, 


1976, 
1969, 
1961, 
1954, 
1946, 


1938, 
1930, 
1922, 
1914, 
1906, 


1898, 
1890, 
1881, 
1873, 
1864, 


+ со кост UU AA O IMD ва е RAY -а һә съ че ме > < че чо со Сз 
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2719, 
2722, 
2725, 
пи, 
2730, 


2733, 
2735, 
2738, 
2740, 
2743, 
2745, 
2747, 
2750, 
2752, 
2754, 


2758, 
2758, 
2781, 
2783, 
2765, 


2767, 


9 
8 
3 
9 
5 
1 
6 
1 
6 
0 
4 
1 
0 
3 
5 
1 
9 
0 
1 
1 


1 


2769.0 


2110, 


2772.7 


пи, 


2116. 
2778. 
2779, 
2761, 
2782. 
2784, 
2185, 
2187, 
2788, 
2769, 
2790, 
2792, 
2793, 
2794, 
2795, 


2796, 
2797, 
2797, 


2796, 
2799. 


EN 


5 
3 
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1, 8344 
1,6555 
6765 
6974 
1182 


13% 
1597 
1803 
8008 
8213 


8416 
8619 
8822 
9023 
9224 


9425 
9624 
„9823 
0022 
0219 


0416 
0613 
0809 
1004 
1199 


1393 
1587 
1780 
1972 
2164 


2356 
2547 
2738 
2928 
3117 
3307 
3495 
3684 
3872 
‚ 4059 


4247 
‚ 4434 
‚ 4820 
‚ 4606 
2.4992 


кә кәгә кэ гә кәгә кок ко кокого го кого гого ТӘЭ ГӘ ТӘ кокого ТЗ Е рала ра кака сара а а а кака mmm 


Po www ка оз е = х= з= Фе Фе >= = е Фе >= >= Че Фе е Фе = = = >= РР ро р р роз Ко а «от а то солоп «ат «ат олт 
©з 
со 
са 
с» 


Dos с» с» с» с» с» со с» с» со со с» аз с» с» с» со с със а» DIARIOS същ» сз сз со «съ ше со со в» з з з а а 


VOLUMEN ESPECÍFICO V ENERGÍA INTERNA U 


vap. 


Р 
kPa 


2319.8 
2409.9 
2502.7 
2598.2 
2696, 5 


2197.6 


w 
a 
со 
«> 

+ -1 с» «о-1 со ко со -4 съ СУ С» 


Tabla El: Vapor saturado, unidades SI (Continuación) 


lía 
sat, 


1.190 
1. 194 
7 


evap. 


84, 
81. 


líq. 
sat, 


940.9 


evap. 


1659,4 


1245.6 


уар. 
sat, 


2600, 3 
2600, 8 
2601.2 
2601.5 
2601, 8 


2602. 1 


2598,6 
2597. 8 
2597.0 
2596, 1 
2595.0 


2593.9 
2592.7 
2591.4 


liq. 
sat, 


943. 
952, 
962, 
971, 
980, 
990, 


999, 
1009,1 


1018,6 


1028.1 


1037. 6 
1047.2 
1056, 8 
1066, 4 


1076.1 


1185,2 


1195, 
1205,7 
1216. 
1226. 


1236.8 
1247,3 
1257,9 
1268.5 
1279,2 


1290, 0 


1300, 


1311, 8 
1322.8 


1333, 


ENTALPÍA H 


evap. 


ww uno мз 
_ 
со 
ко 
«> 
aNu со со а чл го 


1774,2 


1764,6 
1754,9 
1745,0 
1735,0 
1724,9 


1714,7 
1704,3 


3 1693.8 


1683, 2 
1672, 4 


1661,5 
1650,4 


‚9 1639,2 
‚0 1627. 8 


1618,3 


1604, 6 
4 1592.8 
1580, 8 
0 1568.5 
4 1556.2 


1543, 6 
1530. 8 
1517, 8 
1504.6 
1491.2 


1477.6 
9 1463,8 
1449,7 
1435.4 
9 1420.8 


уар. 
sat. 


2799,9 
2800, 5 
2800, 9 
2801, 4 
2801, 7 


2802.0 
2802.2 
2802.3 
2802.3 
2802.3 


2802.2 
2802.0 
2801, 8 
2801, 4 
2801, 0 


2800, 4 
2799, 8 
2799.1 
2798.3 
2797.4 


2796.4 
2795.3 

2794.1 
2792.8 
2791.4 


2789.9 
2788, 2 
2786.5 
2784.6 
2782.6 


2780.4 
2778.1 
2775.7 

2773.2 
2770.5 


2767. 6 
2764.6 
2761.5 
2758.2 
2754.7 


ENTROPÍA $ 


нд. 
sat, 


2.5178 
2.5363 
2.5548 
2.5733 
2.5917 


2.6102 
2.6286 
2.6470 
2.6653 
2.6837 


2.7020 
2. 7203 
2. 7386 
2.7569 
2. 7752 


2. 7935 
2.8118 
2.8300 
2.8483 
2, 8666 


2.8848 

2.9031 
2.9214 
2.9397 
2.9580 


2. 9763 
2. 9947 
3.0131 
3.0314 
3. 0499 


3. 0683 
3. 0868 
3,1053 
3.1238 
3.1424 


3,1611 
3.1798 
3.1985 

3,2173 
3,2362 


емар, 


3. 7639 
3. 7311 
3. 6984 
3.6657 
3.6331 


3.6006 
3.5681 
3.5356 
3.5033 
3. 4709 


3.4386 
3.4063 
3.3740 
3.3418 
3.3096 


3.2773 
3,2451 

3.2129 
3.1807 
3,1484 


3,1161 
3.0838 
3. 0515 
3, 0191 
2. 9866 


2.9541 
2.9215 
2.8889 
2.8561 
2.8233 


2.7903 
2. 7573 
2.7241 
2. 6908 
2.6573 


2.6237 
2.5899 
2.5560 
2.5218 
2.4875 


мар. 
sat. 


6.2817 
6,2674 

6.2532 
6.2390 

6.2249 


6.2107 
6. 1967 
6. 1826 
6.1686 
6. 1546 


6. 1406 
6. 1266 
6.1127 
6. 0987 
6. 0848 


6.0708 
6.0569 
6.0429 
6.0290 
6, 0150 


6. 0010 
5. 9869 
5. 9729 
5, 0588 
5.9446 


5.9304 
5. 9162 
5. 9019 
5,8876 
5,8731 


5, 8586 
5.8440 
5.8294 
5.8146 
5.7997 


5.7848 
5.7697 
5.7545 
5, 7392 
5.1237 


300 573,15 
302 575, 15 
304 577.15 
306 579.15 
308 581.15 
310 583.15 
312 585.15 
314 587.15 
316 589, 15 
316 591. 15 
320 593.15 
322 595, 15 
324 597, 15 
326 599, 15 
326 601. 15 
330 603, 15 
332 605, 15 
334 607, 15 
336 609. 15 
338 11.15 
340 13,15 
342 15,15 
344 17,15 
346 19,15 
348 621.15 
350 623.15 
352 625.15 
354 627.15 
356 629,15 
358 631.15 
360 633, 15 
361 634,15 
362 635.15 
363 636.15 
364 637.15 
365 638.15 
366 639, 15 
367 640.15 
366 641,15 
369 642.15 
370 643.15 
371 644.15 
372 645.15 
373 646, 15 
374 647.15 


374.15 647.30 


8592.7 1.404 
8837.4 1.412 
9067.3 1.421 
9342.7 1430 
9603.6 1.439 
9870.0 1.448 

10142.1 1.458 

10420.0 1.468 

10703, 1,478 

10993,4 1.488 

11269.1 1.500 

11591,0 1.511 

11899.2 1.523 

12213.7 1.535 
12534.8 1.548 
12662.5 1.561 
13197.0 1.575 
13538.3 1.590 
13866.7 1.606 
14242.3 1.622 
14605,2 1.639 

14975.5 1,651 

15353.5 1.676 

15739,3 1.696 

16133.1 1.718 

16535.1 1.741 

16945.5 1.766 
17364.4 1.794 

17792.2 1.824 

18229.0 1.858 

18675.1 1,696 

18901.7 1.917 

19130.7 1.939 

19362,1 1.963 

19596.1 1.988 

19832.6 2.016 

20071.6 2.046 

20313.2 2.080 

20557.5 2,116 

20804.4 2, 162 

21054.0 2,214 

21306.4 2, 278 

21561.6 2,364 

21819.7 2, 496 

22080.5 2, 843 

22120,0 3.170 


21,65 1333 
20,94 1343 
20.26 1354 
19,60 1365 
18,96 1376 
18,33 1388 
17.13 1399 
17,14 1410 
16,57 1422 
16,02 1433 
15,48 1445 
14,96 1457 
14,45 1469 
13,95 1481 
13,46 1494 
12,99 1506 
12,53 1519 
12,08 1531 
11,63 1544 
11,20 1558 
10,78 1571 
10,37 1585 


w 

со 

со 
ДА 
- 
о 
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3.170 2037. 
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2565, 0 
2562. 1 
2559.1 
2555, 9 
2552, 5 


1345,1 
1356,3 
1367.7 
1379,1 
1390,7 


- 
о 
a 
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че 
с» 
са 
> 


1970,5 
2046.7 


2107.4 


1406.0 
1390, 
1375, 
1359, 
1343, 


1327, 


9 
5 
8 
9 
6 
0 
1 
8 
1 
1 
6 
6 
1184,2 
2 
6 
5 
1 
1 
8 
1 
1 
1 
8 
8 
9 
1 


830, 9 


- 
a 
« 
«го 


0.0 


> 
< 
<> 
o 

во <> <> чо со sono чо Ф еко ве ` 7 


2107.4 
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4,4429 


<> <> <> <> <> о <> <> <> С? С? уы кыз кый mirra ка Ps mr A MOS ISSN MN 
an 
сә 
«> 
= 


0. 0000 


ыыы eres ло nana а Са Са Са оао anda како ал ол ало солоп кол кол ол 
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— 
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АС ошжск ос - ФТ < ошс< VIC оше отс< 


П. 


sat 


1.000 
29.334 
29.335 

0.1060 


1.010 
191, 822 
191, 832 

0.6493 


1.017 
251. 432 
251.453 

0.6321 


1.022 
289.271 
269. 302 

0,9441 


1.027 
317.609 
317. 650 

1.0261 


1.030 
340.513 
340.564 

1.0912 


1.037 
364, 374 
384,451 

1.2131 


1.043 
417. 408 
417.511 

1.3027 


vap. 
sat, 


129200, 


2365.2 
2514.4 
6. 9767 


14670, 
2438.0 
2564.6 

6, 1511 


1649, 6 

2456, 9 

2609, 9 
7,9094 


5229,3 

2468.6 

2625.4 
7,7695 


3993.4 
2417.1 
2636.9 

7, 6709 


3240.2 

2464.0 

2646.0 
7,5947 


2216.9 
2496.7 
2663.0 

7, 4570 


1693.7 

2506.1 

2675. 4 
7,3596 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades SI 


— 75 


(348.15) 


160640. 
2480.6 
2641.5 

9.3626 


16030, 
2419.7 
2640.0 

6.3166 


6000.0 

2416.4 

2638.4 
7.9933 


100 
(373,15) 


172160, 
2516,4 
2686. 6 

9,5136 


17190, 
2515.6 
2667.5 

6. 4486 


6584, 7 
2514,6_ 


2686.3 
6. 1261 


5714.4 

2513.6 

2665.1 
7,9363 


4279.2 

2512.6 

2663.6 
7,6009 


3416.1 

2511.7 

2662.6 
7,6953 


2269.6 

2509.2 

2679. 4 
7,5014 


1695,5 

2506.6 

2676.2 
7.3616 


125 
(398,15) 


163720. 
2552.3 
2736.0 

9,6365 


16350, 
2551.6 
2735.2 

6.5722 


9167.1 

2550.9 

2734.2 
6.2504 


6104.6 

2550.2 

2733.3 
6.0614 


4573,3 

2549,4 

2732.3 
7,9266 


3654.5 

2548.6 

2731.4 
7,6219 


2429,4 
2546.7 
2728.9 

7, 6300 


1616.7 

2544.6 

2726.5 
7,4923 


TEMPERATURA: t*C 
(TEMPERATURA: Т kelvins) 


150 
(423,15) 


195270. 
2588.5 
2763.1 

9.7527 


19510, 
2566.0 
2763.1 

6.6688 


9746, 0 

2567.4 

2182,3 
6.3676 


6493,2 

2586,8 

2781.6 
8,1791 


4865,8 
2586.2 
2780.9 

8. 0450 


3889.3 

2585.6 

2760.1 
7.9406 


1587,3 

2584.2 

2778.2 
7.7500 


1936,3 

2582,7 

2776.3 
7.6137 


175 
(448,15) 


206810, 
2624.9 
2831.7 

9, 6629 


20660, 
2624,5 
2831.2 

8,7994 


10320, 
2624,1 
2830.6 

8,4785 


6880.8 

2623.6 

2830.0 
8,2903 


5157,2 
2623.2 
2829.5 

6, 1566 


4123.0 

2622.7 

2826.9 
8,0526 


2744,2 

2621.6 

2827.4 
7,8629 


2054.7 

2620.4 

2825.9 
1,7275 


200 
(473,15) 


218350. 
2661.7 
2880.1 

9.9679 


21820. 
2661.4 
2819.6 

8.9045 


10900, 
2661.0 
2819.2 

8.5839 


7287.5 

2660.7 

2876.7 
8.3960 


5447,8 

2660.3 

2878.2 
8.2624 


4356, 0 

2659.9 

2677.7 
6.1587 


2900,2 

2659.0 

2876.6 
7.9697 


2172.3 

2658.1 

2875,4 
7.8349 


225 
(498, 15) 


229690, 
2698.8 
2928,7 

10.0661 


22980, 
2698.6 
2928.4 

9,0049 


11480. 
2698.3 
2928.0 

8.6844 


7653,8 

2698.0 

2927.6 
8,4967 


5738.0 

2697.7 

2927.2 
8,3633 


4588.5 

2697, 4 

2926.8 
8,2598 


3055.8 

2696.7 

2925,8 
8,0712 


2289.4 

2695,9 

2924.9 
7,9369 


250 
(523,15) 


241430. 
2736.3 
2977.7 

10.1641 


24130, 
2736.1 
2977. 4 

9.1010 


12060, 
2735.6 
2977.1 

8.7806 


8039.7 

2735.6 

2976.6 
8,5930 


6027.7 

2735.4 

2976.5 
8,4598 


4820.5 

2735.1 

2976.1 
8,3564 


3210,9 

2734,5 

1975,3 
8.1681 


2406.1 
2133,9 
2974.5 

6. 0342 


101.325 
(100.00) 


125 
(105, 99) 


150 
(111,37) 
175 


(116,06) 


200 
(120.23) 


225 
(123.99) 


250 
(127, 43) 


275 
(130, 60) 


300 
(133.54) 


ФТ оссо CKIKI ФТС ое отСс<к оте- 


1.044 
416, 959 
419, 064 

1. 3069 


1. 049 
444,224 
444.356 

1,3740 

1,053 
466, 968 
467, 126 

1,4336 


1.057 
466, 615 
487.000 

1,4849 


1.061 
504, 489 
604,701 

1,5301 


1.064 
520,465 
520, 705 

1,5705 


1.068 
535, 077 
535,343 

1,6071 


1.071 
648.564 
546, 856 

1. 6407 


1.073 
561, 107 
561, 429 

1.6716 


1673,0 

2506.5 

2676.0 
7,3554 


1374,6 

2513.4 

2685.2 
7.2647 


1159.0 

2519.5 

2693.4 
7.2234 


1003,34 
2524.7 
2700.3 

7. 1716 


885,44 
2529.2 
2706.3 

7,1268 

792.97 
2533.2 
2711.6 

7. 0673 


716,44 
2536.6 
2716.4 

7, 0520 


657,04 
2640.0 
2720.7 

7. 0201 


605,56 
2543.0 
2724.7 

6,9909 


1673.0 


1792.7 

2544.1 

2726.4 
7.4866 


1449.1 

2542.9 

2724.0 
7.3644 


1204.0 

2540.9 

2721.5 
7.2953 


1026.6 
2536.9 
2719.0 
7.2191 
697. 47 
2536,9 
2716.4 
7.1523 


1910.7 

2562.6 

2716.2 
7,6075 


1545,6 

2561.2 

2774.4 
7,5072 


1285.2 

2519.7 

2772.5 
7.4194 


1099,1 

2576.2 

2710.5 
7,3447 


959,54 
2576.6 
2766.5 

7.2794 


850,97 
2575.1 
2766.5 

7.2213 


764,09 
2513,5 
2764.5 

7,1689 


693,00 
2571.9 
2762.5 

1,1211 


633,74 
2570.3 
2760.4 

7,0771 


2027.7 

2620.4 

2825.8 
1,1213 


1641.0 
2619.3 
2824.4 

7, 6219 


1365.2 

2616.1 

2622.9 
7.5352 


1166.2 

2616.9 

2821.3 
7.4614 


1020.4 

2615.7 

2819.6 
7.3971 


905, 44 
2614,5 
2818.2 

7,3400 


613,47 
2613,3 
2616.7 

7,2666 


136,21 
2612.1 
2815.1 

7,2419 


675, 49 
2610.8 
2613.5 

7,1990 


2143,8 

2656,1 

2875,3 
7.8288 


1735,6 

2657,2 

2874.2 
1,1300 


1444,4 

2656,3 

2672.9 
7,6439 


1236,4 

2655,3 

2871.7 
7,5708 


1080,4 

2654,4 

2670.5 
7.5072 


959,06 
2653,5 
2869,3 

7,4506 


661, 96 
2652.5 
2868.0 

7.4001 


782.55 
2651.8 
2866,8 
7.3541 


716. 35 
2650.6 
2666.5 

7.3119 


2259.3 

2695.9 

2924.3 
7,9308 


1829, 6 

2695.2 

2923.3 
7,8324 


1523.0 

2694.4 

2922.3 
7,7468 


1304.1 
2693.7 
2921.9 

7, 6741 


1139.8 
2692.9 
2920.9 

7, 6110 


1012.1 

2692.2 

2919.9 
7,5551 


909,91 
2691.4 
2918.9 

7,5050 


826,29 
2690.7 
2917.9 

7,4594 

756, 60 
2689.9 
2916.9 

1,4177 


2314.5 
2733.9 
2974.5 
8.0280 
1923.2 
2733.3 
2973.7 
7,9300 


1601.3 
2732.7 
1972,9 
7.8447 
1371.3 
2732.1 
2972.0 
7.1724 


1198.9 
2731.4 
2971.2 

7.7096 
1064.7 
2730.6 
1970.4 

7.6640 


957. 41 
2730.2 
2969.6 

7.6042 


869, 61 
2729.6 
2968.7 

7.5590 

796. 44 
2729.0 
2967,9 

7.5176 


Р/КРа 
(158% /°с) 


1 
(6.98) 


10 
(45.83) 


(60. 09) 


(69.12) 


40 
(75.89) 


50 
(81.35) 


75 
(91.79) 


100 
(99.63) 


отсек UIC VICK VIC отс- ФТС ФТС < ФТС < 


liq. 
sat, 


1.000 
29,334 
29,335 

0. 1060 


1.010 
191, 822 
191,832 

0.6493 


1.017 
251.432 
251.453 

0,8321 


1, 022 
269.271 
289.302 

0.9441 


1, 027 
317.609 
317, 650 

1.0261 


1. 030 
340,513 
340.564 

1, 0912 


1.037 
384,374 
384,451 

1.2131 


1.043 
417, 406 
417,511 

1.3027 


Tabla E2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


129200, 
2365.2 
2514.4 

8,9767 


14870, 
2438.0 
2584.8 

8,1511 


7649.8 

2456.9 

2609.9 
7,9094 


5229,3 

2468.6 

2625.4 
7.7695 


3993.4 

2417.1 

2636.9 
7,6709 


3240.2 

2484.0 

2648.0 
7,5947 


2218.9 

2496.7 

2663.0 
7,4570 


1693.7 
2506.1 


2675.4 
7,3598 


300 
(573,15) 


264500. 
2812.3 
3078.8 

10.3450 


26440. 
2812.2 
3078.8 

9,2820 


13210, 
2812.0 
3078.4 

8.9618 


6810.8 

2811.8 

3078.1 
8.7744 


6606, 5 

2811.8 

3075,9 
8,6413 


5283,9 

2811.5 

3075,7 
8,5380 


3520.5 

2811.0 

3075,1 
6.3502 


2636.7 
2810.6 


3074,5 
8,2166 


350 
(823,15) 


287580. 
2889.9 
3177.5 

10.5133 


28750, 
2889.8 
3177.3 

9,4504 


14370, 
2889.6 
3177.1 

9,1303 


9561.2 

2869.5 

3176.9 
8,9430 


7184.6 

2889.4 

3176.8 
8.8100 


5746.7 
2889.2 
3176.6 

8. 7068 


3629, 4 

2888.9 

3176.1 
8.5191 


2870.8 
2888.6 


3175.6 
8. 3858 


400 
(673, 15) 


310660, 
2969.1 
3219,7 

10.6711 


31060. 
2969.0 
3219,6 

9,6083 


15520, 
2968.9 
3219,4 

9,2882 


10350, 
2968.7 
3219,3 

9,1010 


7762.5 

2966.6 

3219,1 
8.9680 


6209.1 

2986.5 

3219,0 
8.8649 


4138.0 
2968.2 
3278.6 

8. 6773 


3102.5 
2966.0 


3278.2 
6.5442 


TEMPERATURA: “С 
(TEMPERATURA: Т kelvins) 


450 500 550 
(123,15) (773,15) (823,15) 
333730, 356810. 379880. 
3049,9 3132.4 3216.7 
3383,8 3489.2 3596,5 
10.8200 10.9612 11.0957 
33370, 35670, 37980. 
3049,8 3132,3 3216.6 
3383.5 3489.1 3596,5 
9,7572 9,8984 10.0329 
16680, 17830, 18990, 
3049.7 3132.3 3216.5 
3383.4 3489.0 3596,4 
9. 4372 9.5784 9.7130 
11120, 11890, 12660, 
3049,6 3132.2 3218.5 
3383.3 3468.9 3596.3 
9,2499 9,3912 9,5257 
6340,1 8917.6 9494, 9 
3049, 5 3132.1 3216.4 
3383.1 3488.8 3596.2 
9. 1170 9.2583 9,3929 
6671, 4 7133.5 1595,5 
3049.4 3132.0 3216.3 
3383.0 3488.7 3596,1 
9. 0139 9. 1552 9,2898 
4446.4 4754.7 5062, 6 
3049,2 3131.8 3216.1 
3382.7 3488.4 3595,8 
8,8265 8.9678 9,1025 
3334,0 3565.3 3196.5 
3049.0 3131.6 3216.0 
3362.4 3488.1 3595.6 
8,6934 8.8348 8. 9695 


800 
(873,15) 


402960. 


10070, 
3302.4 
3705.3 

9,5216 


8057.4 

3302.3 

3705.2 
9,4185 


5310.9 

3302.2 

3705.0 
9,2312 


4027.7 

3302.0 

3704,8 
9,0982 


650 
(923,15) 


6.4 
11.3476 


42600. 
3390.3 
3616.3 

10.2849 


21300. 
3390.2 
3816.2 

9.9650 


14190, 
3390.2 
3816.2 

9, 7778 


10640, 
3390.1 
3616.1 

9.6450 


6519,2 

3390.1 

3816.0 
9,5419 


5678,9 
3389,9 
3815,9 

9, 3546 


4258, 8 

3389.8 

3615,7 
9,2217 


101,325 
(100,00) 


125 
(105, 99) 


150 
(111.37) 


175 
(116,06) 


200 
(120.23) 


225 
(123, 99) 


250 
(127,43) 


275 
(130, 60) 


300 
(133.54) 


NICE UIC MITC UIC MIC ожск OIC VIC NICS 


1.044 
418,959 
419,064 

1.3069 


1,049 
444,224 
444,356 

1,3740 


1.053 
486, 968 
467, 126 

1,4336 


1,057 
466,815 
467, 000 

1.4849 


1, 061 
504,469 
504,701 

1,5301 


1.064 
520,465 
520,705 

1.5705 


1.068 
535,077 
536,343 

1,6071 


1.071 
548,564 
648,856 

1,6407 

1, 073 
561,107 
561,429 

1, 6716 


1673.0 

2506.5 

2676.0 
7.3554 


1374,6 

2513.4 

2665.2 
7.2647 


1159.0 

2519.5 

2693.4 
7.2234 


1003.34 

2524.1 

2700.3 
7.1716 


885.44 
2529,2 
2706,3 

7.1268 


792.97 
2533.2 
2711.6 

7.0673 


718,44 
2536,8 
2716,4 

7.0520 


657, 04 
2540.0 
2720.7 

7.0201 

805.58 
2543.0 
2724.1 

6.9909 


2604,2 

2610.6 

3974.4 
6.2105 


2109.7 
2610.2 
3073.9 

6. 1129 


1757,0 
2809.7 
3073.3 

6. 0280 


1505.1 

2809.3 

3072.7 
7,9561 


1316.2 

2806.8 

3072.1 
7.8937 


1169.2 

2608.4 

3071. 5 
7.8365 


1051, 6 

2808.0 

3070.9 
7,7891 


955,45 
2807, 5 
3070.3 

7,7444 


675,29 
2807.1 


3069.7 
7,7034 


2633.2 

2686.5 

3175,6 
6.3797 


2295.6 

2688.2 

3175.2 
8,2623 


1912.2 

2867.9 

3174.7 
8,1976 


1638.3 

2887.5 

3174.2 
8,1259 


1432.8 
2687.2 
3173,8 

8. 0638 


1273.1 
2886.9 
3173.3 

8. 0088 
1145.2 
2886.5 
3172,8 

7,9597 
1040.7 
2886.2 
3172.4 

7.9151 


953.52 
2885.8 


3171,9 
7.8744 


3061.9 

2968.0 

3278.2 
6.5361 


2461.2 
2967.7 
3211,8 

6. 4408 


2066.9 
2967,4 
3211,5 

8. 3662 


1771,1 

2967,1 

3277.1 
8.2847 


1549,2 

2966.9 

3276.17 
8,2226 


1376.6 
2968.6 
3218,3 

8. 1679 


1238,5 

2966.3 

3215,9 
8.1186 


1125,5 
2966.0 
3215,5 
8,0744 
1031.4 
2965.8 
3275.2 
8,0336 


3290.3 
3046.9 
3362.3 

6, 6673 


2666.5 

3946.7 

3362.0 
6,5901 


2221.5 

3046.5 

3361.7 
6,5056 


1903,7 

3046.3 

3361.4 
6,4341 


1665,3 

3046.0 

3361.1 
6,3722 


1479,9 
3047.6 
3369.6 
6.3175 
1331.5 
3047.6 
3380.4 
6.2666 
1210.2 
3047.3 
3380.1 
6.2243 
1109.0 
3047.1 
3319.6 
8,1838 


3516.7 
3131.6 
3468.1 

6. 8267 


2651.7 
3131.4 
3467.9 

6, 7316 


2315.9 
3131.2 
3467. 6 

6. 6472 


2036.1 

3131.0 

3467,3 
8.5758 


1781.2 

3130.8 

3467,0 
8.5139 


1663.0 
3130.6 
3486.8 

8, 4593 


1424.4 
3130.4 
3466.5 
8.4104 
1294.7 
9110.2 
3466.2 
8.3661 
1166.5 
3130.0 
3486.0 
8.3257 


3746.9 
3215.9 
3595.6 

6. 9634 


3036.6 

3215.8 

3595.4 
6.6663 


2530.2 

3215.6 

3595.1 
8,7819 


2166,4 

3215.4 

3594.9 
8.7106 


1897,1 
3215,3 
3594,7 

8. 8487 


1686, 0 

3215.1 

3594.4 
8,5942 


1517,2 

3214.9 

3594.2 
8,6453 


1379.0 

3214.7 

3594.0 
8,5011 


1263.9 
3214,5 


3593.7 
8,4608 


3975.0 

3302.0 

3704.6 
9,0922 


3221.6 

3301.9 

3704,6 
8,9951 


2664,5 

3301.7 

3704,4 
6,9106 


2300.7 

3301.6 

3104.2 
8,8394 


2012.9 

3301.4 

3704.0 
6.7776 


1789.0 

3301.2 

3703.6 
8,7231 


1609, 9 

3301.1 

3703.6 
6,6743 


1463.3 
3300.9 
3103.4 

6, 6301 


1341.2 

3300.8 

3103.2 
8.5896 


4203.1 

3389.6 

3615.7 
9,2158 


3406.7 

3389,7 

3815,5 
9.1186 


2636,6 

3389,5 

3615,3 
9,0343 


2432,9 

3389,4 

3815.1 
8.9630 


2128.6 

3389.2 

3615,0 
8.9012 


1891.9 
3369.1 
3814.8 

6. 6467 


1702.5 

3389.0 

3614.6 
8.7980 


1547, 6 

3388,8 

3814.4 
8.7536 


1418,5 

3388.7 

3614.2 
8.7135 


Р/КРа 
5t /°c) 


325 
136,29 


350 
138,87 


375 
141,31 


400 
(143.62) 


425 
(145, 82) 


450 
(147,92) 


475 
(149, 92) 


(1°) 


ФС отс- ФТС “ЕС VICK отс- ФТС MIC 


liq. 
sat 


1.076 


572.847 
573.197 


1.7004 
1,079 
583.892 

664.270 


1, 7273, 


1, 081 
594.332 
594.737 

1. 7526 


1.084 
604,237 


604.670 
1.7764 


1, 086 
613,667 
814,128 

1,7990 


1,088 
622,672 
623,162 

1. 8204 


1, 091 
631,294 
631, 812 

1, 8408 


1,093 
639.569 
640, 116 

1. 8604 


Tabla Е2: Vapor sobrecalentado, 


vap. 
sat. 


561,75 
2545.7 
2728.3 

6, 9640 


524,00 
2648.2 
2731.6 

6,9392 


491,13 
2550.6 
2734.7 

6, 9160 


462,22 
2552.7 
2131,6 

6,8943 


436.61 
2554,8 
2740,3 

8,8739 


413.75 
2556.7 
2742.3 

6,8547 


393,22 
2558.5 
2745.3 

6,8365 


374,68 
2560.2 
2141,5 

6.8192 


150 
(423.15) 


583,58 
2568.7 
2758.4 

7, 0363 


540,58 
2567.1 
2756.3 

6, 9982 


503.29 
2565.4 
2764.1 

6.9624 


470.66 
2563.7 
2752.0 

6.9285 


441,85 
2562.0 
2749.8 

6.8965 


416.24 
2560.3 
2141,1 

6, 8660 


175 
(448,15) 


822,41 
2609.6 
2811.9 

7,1592 


576,90 
2608.3 
2810.3 

1,1222 


537,46 
2607.1 
2808.8 

7,0875 


502,93 
2605.8 
2807.0 

7,0548 


472,47 
2604,5 
2805.3 

7,0239 


445.36 
2603.2 
2803.7 

6,9946 

421,14 
2601.9 
2802.0 

6.9667 

399.31 

2600.8 


2800.3 
6.9400 


200 
(473,15) 


660,33 
2649.6 
2864.2 

1,2729 


612,31 
2648.6 
2863.0 

7,2366 


570, 69 
2647.7 
2861.7 

7.2027 


534,26 
2646.7 
2860.4 

7,1708 


502,12 
2645.7 
2859.1 

7,1407 


473.55 
2644.7 
2857.8 

1,1121 


447,97 
2643.7 
2856.5 

7,0850 


424,96 
2642.7 
2855.1 

7,0592 


unidades SI (Continuación) 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Г kelvins) 


220 
(493,15) 


690. 22 
2681.2 
2905.6 

1,3585 


640,18 
2680.4 
2904.5 

1,3226 


596,81 
2679.6 
2903.4 

7,2891 


558,85 
2678.8 
2902.3 

7,2576 


525,36 
2678.0 
2901.2 

7,2280 


495.59 
2677.1 
2900.2 

7,1999 

468,95 
2676.3 
2899.1 

1,1732 

444,97 

2675.5 


2898.0 
7,1476 


240 
(513,15) 


719.81 
2712.7 
2948.6 

7,4400 


667,75 
2712.0 
2945.7 

7,4045 


622, 62 
2711.3 
2944.8 

1,3113 


583,14 
2710.6 


2943.9 
7,3402 


546,30 
2709.9 
2942.9 

7,3108 


517,33 
2709.2 
2942.0 

7.2831 


489,62 
2708.5 
2941.1 

1,2561 


464,67 
2707.8 
2940.1 

1,2317 


260 
(533,15) 


749,18 
2744,0 
2987.5 

7,5181 


695, 09 
2743,4 
2986.7 

7,4828 


648,22 
2742,8 
2985.9 

7,4499 


607,20 
2742.2 
2985.1 

7,4190 


571,01 
2741.6 
2984.3 

7,3899 


538,83 
2741.0 
2983.5 

7,3624 


510,05 
2740,4 
2982.7 

7,3363 


484,14 
2739.8 
2981.9 

7.3115 


280 
(553,15) 


178,39 
2715.3 
3028.2 

7,5933 


722,27 
2774.8 
3027.6 

1,5581 


673,64 
2774.3 
3026.9 

7,5264 


631, 09 
2113.1 
3026.2 

7,4947 


593,54 
2773.2 
3025.5 

7,4657 


560,17 
2112.1 
3024,8 

7,4384 


530,30 
2772.2 
3024.1 

7,4125 


503,43 
2771.7 
3023.4 

7,3879 


300 
(573,15) 


807, 47 
2806.6 
3069.0 

7,6657 


749,33 
2806.2 
3068.4 

7,6307 


698,94 
2805.7 
3067. 8 

7,5981 


654,85 
2805.3 
3067.2 

7,5675 


815,95 
2604,6 
3066.6 

7,5388 


581,37 
2804,4 


3066.0 
1,5116 


550,43 
2803,9 
3065.4 

7,4858 


522,58 
2803.5 


3064.8 
7,4614 


525 
(153, 69) 


550 
(155, 47) 


575 
157,18 


600 
158,64 


625 
160,44 


650 
161, 99 


675 
163.49 


700 
164.96 


725 
166.36 


охС < PICS ошса VIC MICA MIC VICK MIQ NIC 


1.095 
647. 526 
646. 103 

1. 6790 


1.097 
655, 199 
655.602 

1. 6970 


1.099 
662, 603 
663, 235 

1.9142 


1.101 
669, 762 
670, 423 

1.9306 


1.103 
676.695 
677. 304 

1.9469 


1.105 
663. 417 
684,135 

1.9623 


1.106 
689, 943 
690, 669 

1.9773 


1.106 
696.265 
697. 061 

1.9916 

1.110 
702, 457 
703.261 

2.0059 


357,64 
2561.6 
2749.1 

6. 6027 


342.46 
2563.3 
2751,7 

6.7670 


328,41 
2564,6 
2153,6 

6.7720 


315,47 
2566.2 
2155,5 

6, 7575 


303,54 
2567,5 
2757.2 

6, 7437 


292,49 
2566,7 
2756,9 

6.7304 


262,23 
2570.0 
2760.5 

6.7176 


272,68 
2571.1 
2762.0 

6.7052 

263.77 
2572.2 
2763. 4 

6. 6932 


379.56 
2599.3 
2796.6 

6.9145 


361, 60 
2596.0 
2796.6 

6. 8900 


345.20 
2596.6 
2795.1 

6.6664 


330,16 
2595.3 
2193,3 

6.8437 


316.31 
2593.9 
2791.6 

6.8217 


303.53 
2592.5 
2769.6 

6.6004 


291.69 
2591.1 
2788.0 

6. 7796 


260, 69 
2509.7 
2766.2 

6.7598 

270,45 
2566.3 
2764.4 

6,7404 


404,13 
2641.6 
2653.6 

7,0345 


385. 19 
2640.6 
2652.5 

7.0106 


367, 90 
2639.6 
2851.1 

6.9680 


352,04 
2636.5 
2849.7 

6.9662 


337.45 
2637.5 
2846.4 

6.9451 


323,98 
2636.4 
2647.0 

6.9247 


311.51 
2635.4 
2845.6 

6.9050 


299,92 
2634,3 
2644,2 

6.6859 

289,13 
2633.2 
2642.8 

6,8673 


423.26 
2674.6 
2696.8 

7.1236 


403,55 
2673.6 
2695.7 

7,1004 


365,54 
2672.9 
2694.6 

7, 0761 


369.03 
2672.1 
2893.5 

7. 0567 


353.63 
2671.2 
2692.3 

7.0361 


339.80 
2670.3 
2691.2 

7.0162 


326.81 
2669.5 
2890.1 

6.9970 


314,75 
2666. 6 
2688,9 

6.9764 

303,51 
2667.7 
2687.7 

6.9604 


442,11 
2707.1 
2939.2 

7,2076 


421,59 
2706,4 
2938.3 

7.1649 


402.65 
2705.7 
2937.3 

7.1630 


365, 68 
2705.0 
2936.4 

7.1419 


369.87 
2704.2 
2935.4 

7.1217 


355.29 
2703.5 
2934.4 

7.1021 


341.78 
2702.8 
2933.5 

7.0833 


329.23 
2702.1 
2932.5 

7.0651 


317,55 
2701.3 


2931.5 
7, 0474 


460, 70 
2739.2 
2961.1 

7,2079 


439,36 
2738.6 
2960.3 

7,2653 


419,92 
2738.0 
2919.5 

7.2436 


402.08 
2737.4 
2976.7 

7.2228 


385,67 
2136.6 
2977.8 

7.2026 


370,52 
2736.2 
2977.0 

7.1835 


356,49 
2735.6 
2976.2 

7,1650 


343,46 
2735.0 
2975,4 

7,1470 


331,33 
2734.3 
2974.6 

7,1296 


479.11 
2771.2 
3022.7 

7,3645 


457,00 
2770.6 
3022.0 

7.3421 


436.61 
2770.1 
3021.3 

7,3206 


416,31 
2769.6 
3020.6 

7.3000 


401.26 
2769.1 
3019.9 

7,2802 


385,56 
2768.5 
3019.2 

7.2611 


371,01 
2768.0 
3018.5 

7,2426 


357,50 
2767.5 
3017.7 

7,2250 


344.92 
2767.0 
3017.0 

7,2076 


497.38 
2603.0 
3064.1 

7,4381 


474,46 
2802.6 
3063.5 

7,4156 


453,56 
2602.1 
3062.9 

7,3945 


434,39 
2601.6 
3062.3 

7,3740 


416.75 
2601.2 
3061.7 

7,3544 


400,47 
2600.7 
3061.0 

1,3355 


385,39 
2600.3 
3060.4 

1,3173 


371,39 
2799.6 
3059.6 

7.2997 


356,36 
2799,3 
3059,1 

1,2627 


Р/КРа 
(t sat ее) 


325 
(136.29) 


350 
(138.87) 


315 
(141.31) 


400 
(143.62) 


425 
(145. 82) 
450 


(147.92) 


475 
(149, 92) 


500 
(151.84) 


DIQ таз PICS отс< ФТС < ФТС < ФТС хс< 


па. 
sat. 


1.076 
572,847 
573,197 

1,7004 


1,079 
583.892 
584.270 

1.7273 


1.081 
594,332 
594,737 

1,7526 


1.084 
604,237 
604, 670 

1,7764 


1.086 
613. 667 
614,128 

1,7990 


1.080 
622. 672 
623. 162 

1,8204 


1.091 
631, 294 
631. 812 

1.8408 


1.093 
839,569 
640. 116 

1.8604 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


561,75 
1545,7 
2728.3 

6.9640 


524,00 
2546.2 
2731.6 

6.9392 


491,13 
2550.6 
2734.1 

6, 9160 


462.22 
2552.1 
2131,6 

6.8943 


436.61 
2554,8 
2740,3 

6.8739 


413.75 
2556,7 
2742,9 

6.8547 


393.22 
2558,5 
2745,3 

6.8365 


374,68 
2560,2 
2747.5 

6.8192 


325 
(598,15) 


843, 68 
2845,9 
3120.1 

1,1530 


183.01 
2845.6 
3119.6 

7.7181 


730. 42 
2845.2 
3119.1 

7.6856 


684,41 
2844,8 
3118.5 

7,6552 


643.81 
2844.4 
3118.0 

7.6265 


807.73 
2844,0 
3117,5 

7.5995 


575. 44 
2843,6 
3116.9 

7,5739 


646, 38 
2843,2 
3116,4 

7,5496 


350 
(623,15) 


879, 78 
2885.5 
3171.4 

7,8369 


816.57 
2885.1 
3170.9 

7.8022 


761.79 
2884.8 
3170.5 

7.7698 


713.85 
2884.5 
3170.0 

7.7395 


671.56 
2884.1 
3169.5 

7.7109 


633.97 
2883,8 
3169,1 

7.6840 


600.33 
2863.4 
3168.6 

7,6585 


570, 05 
2883.1 
3168.1 

7. 6343 


400 
(673.15) 


951.73 
2965.5 
3214,8 

7.9965 


883, 45 
2965.2 
3274.4 

7.9619 


824,28 
2964,9 
3274.0 

7.9296 


772.50 
2964.6 
3213,6 

7,8994 


726.81 
2964,4 
3213,3 

7.8710 


686.20 
2964,1 
3272.9 

7.8442 


649, 87 
2963.8 
3272,5 

7. 8189 


617, 16 
2963.5 
3272.1 

7.7948 


TEMPERATURA: t*C 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


450 
(723,15) 


1023.5 

3046.9 

3319.5 
8.1465 


950.11 
3046.6 
3319.2 

8. 1120 


886.54 
3046,4 
3378,8 

8.0798 


830.92 
3046.2 
3378,5 

8.0497 


781.84 
3045,9 
3378,2 

8.0214 


738.21 
3045.7 
3377,9 

7.9947 


699. 18 
3045, 4 
3377.6 

7.9694 


664.05 
3045.2 
3317.2 

7,9454 


500 
(773,15) 


1095.0 

3129,8 

3485,7 
8.2885 


1016.6 

3129.6 

3485.4 
8.2540 


948.66 
3129,4 
3485.1 

8.2219 


889, 19 
3129.2 
3484.9 

8. 1919 


836.72 
3129,0 
3484,6 

8.1636 


790.07 
3128,8 
3484.3 

8. 1370 


748.34 
3128.6 
3484.0 

8. 1118 


710,78 
3128.4 
3483,8 

8,0879 


550 
(823,15) 


1166.5 

3214,4 

3593,5 
8.4238 


1083,0 

3214,2 

3593,3 
8.3892 


1010.7 

3214.0 

3593.0 
8.3571 


947,35 
3213,8 
3592,8 

8,3271 


891,49 
3213,7 
3592,5 

8. 2989 


841, 83 
3213,5 
3592,3 

8.2723 


797,40 
3213,3 
3592.1 

8.2472 

157,41 
3213.1 
3591.8 

8,2233 


600 
(873,15) 


1237.9 

3300.6 

3702,9 
8,5527 


1149,3 

3300.5 

3702.7 
8.5183 


1072.6 
3300.3 
3702.5 

8. 4863 


1005.4 
3300.2 
3702,3 

8, 4563 


946.17 
3300.0 
3702,1 

8.4282 


893.50 
3299,8 
3101.9 

8.4018 


846, 37 
3299, 7 
3101.7 

8.3765 


803,95 
3299,5 
3101.5 

8. 3526 


650. 
(923.15) 


1309,2 
3388.6 
3814.1 

8. 6764 


1215.6 

3388.4 

3813.9 
8.6421 


1134.5 

3388.3 

3813.7 
8.6101 


1063,4 

3388.2 

3813.5 
8.5802 


1000.8 

3388.0 

3813.4 
8.5520 


945.10 
3387,9 
3813.2 

8,5255 


895, 27 
3387,7 
3813.0 

8.5004 

850.42 
3387,6 
3812,8 

8, 4786 


525 
(153, 69) 


550 
(155, 47) 


575 
157,16 


600 
156, 64 


625 
160,44 


650 
161.99 


675 
163.49 


700 
(164.96) 


725 
(166, 36) 


ощСскх Фа оток VIC ота<отс< отс < ожск отс- 


1.095 
647. 526 
646, 103 

1.6790 


1.097 
655. 199 
655.602 

1. 6970 


1.099 
662, 603 
663, 235 

1.9142 


1.101 
669, 762 
670,423 

1.9306 


1.103 
676, 695 
677. 364 

1.9469 


1.105 
663,417 
664,135 

1.9623 


1.106 
669, 943 
690.669 

1.9773 


1.106 
696.265 
697. 061 

1.9916 


1.110 
702, 457 
703.261 

2.0059 


357.64 
2561, 6 
2749,7 

6.6027 


342,46 
2563,3 
2751,7 

6.7670 


326.41 
2564.6 
2153,6 

6. 7720 


315.41 
2566.2 
2155,5 

6.7575 


303.54 
2567,5 
2151.2 

6.7437 


292,49 
2566.7 
2156.9 

6.7304 


262,23 
2570.0 
2760.5 

6.7176 


272.66 
2571.1 
2762.0 

6.7052 


263.77 
2572.2 
2763.4 

6. 6932 


520.06 
2642.6 
3115.9 

7.5264 


496. 16 
2642.4 
3115,3 

7.5043 


474,36 
2642.0 
3114,6 

7.4631 


454,35 
2641, 6 
3114,3 

7.4626 


435,94 
2841.2 
3113,7 

7,4433 


416,95 
2640,9 
3113,2 

7,4245 


403,22 
2640,5 
3112,6 

7,4064 


366, 61 
2640.1 
3112.1 

7.3690 


375,01 
2639.7 
3111.5 

7.3721 


542.66 
2662,7 
3167.6 

7.6112 


517.76 
2662, 4 
3167.2 

7.5692 


495. 03 
2662.1 
3166.7 

7.5661 


474.19 
2661.7 
3166.2 

7,5479 


455.01 
2661.4 
3165.7 

7,5265 


437,31 
2661.0 
3165.3 

7,5099 


420,92 
2660.7 
3164.6 

7.4919 


405.71 
2660.3 
3164.3 

7,4745 


391,54 
2660, 0 
3163.6 

7. 4576 


567, 56 
2963.2 
3271.7 

7.7719 


560, 66 
2963.0 
3271.3 

1,1500 


536.12 
2962,7 
3271.0 

7.7290 


513,61 
2962,4 
3270.6 

7.7090 


492.69 
2962.1 
3270.2 

7. 6697 


473,76 
2961.6 
3269,6 

7. 6712 


456,07 
2961.6 
3269,4 

7,6534 


439,64 
2961.3 
3269.0 

7. 6362 


424.33 
2961.0 
3266.7 

7.6196 


632,26 
3045.0 
3376,9 

7. 9226 


603.37 
3044.7 
3376, 6 

7.9006 


576, 96 
3044,5 
3376.3 

7,6799 


552, 60 
3044.3 
3376.0 

7.6600 


530,55 
3044,0 
3375,6 

7.6406 


510,01 
3043,6 
3375,3 

7. 6224 


491.00 
3043.6 
3375,0 

7,6046 


473,34 
3043,3 
3374.7 

7.7675 


456,90 
3043,1 
3374,3 

7.1710 


676, 60 
3126.2 
3463,5 

6.0651 


645,91 
3126.0 
3463.2 

6. 0433 


617,70 
3127,6 
3462.9 

6. 0226 


591.64 
3127.6 
3462,7 

6.0027 


566,05 
3127,4 
3462,4 

7,9636 


546,10 
3127,2 
3462,1 

7,9652 


525,77 
3127.0 
3461.6 

7. 9475 


506, 69 
3126.6 
3461.6 

7. 9305 


469.31 
3126.6 
3461.3 

7,9140 


721.23 
3213.0 
3591.6 

6.2006 


666, 34 
3212.6 
3591,4 

6.1769 


656, 30 
3212.6 
3591.1 

6. 1561 


630, 76 
3212.4 
3590.9 

6. 1363 


605,45 
3212.2 
3590.7 

6. 1192 


562,07 
3212.1 
3590.4 

6. 1009 


560, 43 
3211,9 
3590.2 

6. 0633 


540.33 
3211.7 
3569.9 

6. 0663 


521.61 
3211.5 
3569.7 

6. 0499 


765.57 
3299.4 
3101.3 

6.3299 


730.66 
3299.2 
3101.1 

6.3063 


696.63 
3299.1 
3700.9 

6.2676 


669, 63 
3296.9 
3700.7 

6.2676 


642,76 
3296,6 
3700.5 

6.2466 


617, 96 
3296.6 
3700.3 

6.2305 


595,00 
3296.5 
3700.1 

6.2129 


573, 66 
3296.3 
3699,9 

6. 1959 


553.63 
3296.1 
3699.7 

6. 1796 


609.65 
3387,5 
3612,6 

6.4539 


172.96 
3367.3 
3612,5 

6.4323 


739.26 
3367,2 
3612.3 

6.4116 


706. 41 
3367,1 
3612.1 

6.3919 


660. 01 
3366.9 
3611.9 

6.3729 


653,79 
3366.6 
3611.6 

6.3546 


629.51 
3366.7 
3611.6 

6.3371 


606, 97 
3366.5 
3611.4 

6.3201 


565,99 
3366,4 
3611,2 

6.3036 


Р/КРа 
(1586 /°с) 


750 
(167.76) 


115 
(169,10) 


600 
(170. 41) 


625 
(171.69) 


650 
(172. 94) 


675 
(174,16) 


900 
(175.36) 


925 
(176.53) 


ФТС СХ ОТС ФТС ФТС < исх отс- сс 


lig 


sat, 


1,112 
106, 467 
709. 301 

2.0195 


1.113 
714.326 
715, 169 

2.0326 


1.115 
720:043 
720.935 

2.0457 


1,117 
725.625 
726, 547 

2.0563 


1.116 
731. 060 
732. 031 

2.0705 


1.120 
736. 415 
731. 394 

2.0625 

1.121 
741.635 
742.644 

2.0941 

1.123 
746. 746 
747. 764 

2.1055 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


255,43 
2573.3 
2764.6 

6.6817 


247,61 
2574,3 
2766.2 

6, 6705 


240.26 
2515.3 
2767.5 

6.6596 


233.34 
2576.2 
2766.7 

6.6491 


226.61 
2577,1 
2769,9 

6.6388 


220.65 
2576.0 
2771.0 

6.6269 


214.61 
2576.6 
2772.1 

6. 6192 

209.28 
2519.6 
2773.2 

6. 6097 


175 
(446,15) 


260,66 
2566.9 
2762.5 

6.7215 


251,93 
2585.4 
2760.7 

6.7031 


243.53 
2564.0 
2716.6 

6.6651 


235.64 
2562.5 
2776.9 

6.6675 


226.21 
2561,1 
2775,1 

6.6504 


200 
(473,15) 


279,05 
2632.1 
2841.4 

6.6494 


269,63 
2631.0 
2640.0 

6, 6319 


260, 79 
2629.9 
2636.6 

6.6146 


252.46 
2626.6 
2637.1 

6.7962 


244.66 
2627.7 
2835.7 

6.7620 


237.29 
2626.6 
2634.2 

6.7662 


230.32 
2625.5 
2632.7 

6.7506 


223.73 
2624.3 


2831.3 
6.7357 


220 
(493,15) 


293,03 
2666.6 
2666.6 

6,9429 

263,22 
2665.9 
2665.4 

6,9259 


274,02 
2665.0 
2884.2 

6.9094 


265.37 
2664.1 
2663.1 

6. 6933 


257.24 
2663.2 
2661.9 

6. 6777 


249.56 
2662.3 
2660.7 

6.6624 


242,31 
2661.4 
2679.5 

6.8475 

235.46 
2660.5 
2878.3 

6. 6329 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


240 
(513,15) 


306, 65 
2700.6 
2930.6 

7,0303 


296,45 
2699.6 
2929.6 

7,0137 


266.88 
2699.1 
2926.6 

6, 9976 


277.90 
2696.4 
2927.6 

6.9619 


269,44 
2697,6 
2926.6 

6.9666 


261.46 
2696.6 
2925,6 

6.9516 


253.93 
2696.1 


2924.6 
6.9373 
246,60 
2695,3 
2923.6 
6.9231 


260 
(533,15) 


320,01 
2733.7 
2973.7 

7.1126 


309,41 
2733.1 
1972,9 

7,0965 


299,46 
2732.5 
2972.1 

7,0607 


290.15 
2131.6 
2971.2 

7,0653 


261.37 
2731.2 
1970.4 

7.0503 


273.09 
2730.6 
2969.5 

7.0357 


265.27 
2729.9 
2966.7 

7.0215 


257. 67 
2729.3 


2967.8 
7.0078 


260 
(553,15) 


333,17 
2766.4 
3016.3 

7,1912 


322,19 
2765.9 
3015.6 

7,1751 


311,69 
2765.4 
3014.9 

7,1595 


302.21 
2764.6 
3014.1 

7,1443 


293.10 
2764.3 
3013.4 

7.1295 


264,51 
2763.7 
3012.7 

7.1152 


276.40 
2763.2 
3012.0 

7.1012 

266.73 
2762.6 
3011.2 

7. 0675 


300 
(573,15) 


346,19 
2796.9 
3056.5 

7,2662 


334.61 
2796,4 
3057,9 

7,2502 


324,14 
2797.9 
3057.3 

7,2346 


314,12 
2797.5 
3056.6 

1,2197 


304,66 
2797.0 
3056.0 

7,2051 


295,79 
2196.5 
3055,3 

7.1909 


267.39 
2796.1 
3054.7 

7.1771 


279,44 
2795.6 
3054,1 

7,1636 


325 
(596, 15) 


362,32 
2639,3 
3111.0 

1,3556 


350,44 
2636.9 
3110.5 

7.3400 


339,31 
2636.5 
3109,9 

1,3247 


326,65 
2636.1 
3109.4 

7,3096 


319,00 
2637.7 
3106.6 

7,2954 


309,72 
2637.3 
3106.3 

7.2613 


300,96 
2836.9 
3107.7 

7.2676 


292.86 
2636.5 
3107.2 

7.2543 


950 
(177,67 


975 
(178.79 


1000 
(179, 86 


1050 
(182, 02 


1100 
(184,07) 


1150 
(166.05) 


1200 
(187.96) 
1250 


(189.81) 


1300 
(191. 61) 


vICG<NTIC< отс< VITL ITs VICK ФЕЯ < VIQ PICS 


1,124 
751.754 
152, 822 

2.1166 


1.126 
756, 663 
757, 761 

2.1275 


1.127 
161, 476 
762. 605 

2.1382 


1.130 
770. 843 
772. 023 

2.1588 


1.133 
779. 070 
761.124 

2.1766 


1.136 
768. 611 
769. 917 

2.1977 


1.139 
797.064 
196, 430 

2.2161 


1.141 
805.259 
806.685 
2.2338 
1.144 
813.213 


814.700 
2.2510 


204.03 
2560.4 
2774.2 

6.6005 


199.04 
2581.1 
2775.2 

6.5916 


194,29 
2581.9 
2116.2 

6.5828 


185.45 
2563.3 
2778.0 

6.5659 


177.38 
2584.5 
2779.7 

6.5497 


169.99 
2585.8 
2781.3 

6.5342 

163.20 
2566.9 
2162,7 

6.5194 


156.93 
2588.0 
2784.1 

6.5050 


151,13 
2589.0 
2785.4 

6.4913 


217,48 
2623.2 
2829.6 

6,7209 

211,55 
2622.0 
2826.3 

6.7064 


205,92 
2620.9 
2626.6 

6. 6922 


195,45 
2618.5 
2623.8 

6,6645 


185,92 
2616.2 
2620.7 

6, 6379 


177,22 
2613.8 
2817.6 

6, 6122 


169,23 
2611.3 
2614.4 

6,5872 


161,88 
2608.9 
2811.2 

6, 5630 


155.09 
2606.4 
2808.0 

6,5394 


226,96 
2659.5 
2677.0 

6, 8187 


222,79 
2658.6 
2875.8 

6,8048 


216,93 
2657.7 
2674.6 

6.7911 


206,04 
2655.8 
2672.1 

6, 7647 


196,14 
2653.9 
2869.6 

6, 7392 


187.10 
2651.9 


2667.1 
6,7147 


178,80 
2650.0 
2864.5 

6, 6909 


171,17 
2646.0 
2861.9 

6, 6660 


164,11 
2646.0 
2859.3 

6, 6457 


240,05 
2694.6 
2922.6 

6,9093 

233,64 
2693.6 
2921.6 

6, 6958 


101,55 
2693.0 
2920.6 

6.6825 


216,24 
2691.5 
2916.5 

6, 6569 


205,96 
2689.9 
2916.4 

6, 6323 


196,56 
2686.3 
2914.4 

6.6086 


187,95 
2686.7 
2912.2 

6, 7856 


180, 02 
2685.1 
2910.1 

6, 7637 


172,70 
2683.5 
2908.0 

6,7424 


250,66 
2728.7 
2967.0 

6,9941 


244,20 
2726.0 
2986.1 

6.9609 


231, 89 
2721.4 
2965.2 

6, 9680 


226,15 
2726.1 
2963.5 

6.9430 


215,47 
2724.7 
2961.6 

6.9190 


205,73 
2723.4 
2960.0 

6, 6959 


196, 79 
2722.1 
2958.2 

6. 8738 


188,56 
2720.8 
2956.5 

6,8523 


180.97 
2719,4 
2954,7 

6, 8316 


261,46 
2762.1 
3010.5 

7, 0742 


254,56 
2761.5 
3009.7 

7, 0612 


248,01 


271,91 
2795.1 
3053.4 

7,1505 


264,76 
2794.6 
3052.8 

7,1377 


257,98 
2794.2 
3052.1 

1,1251 


245,37 
2793.2 
3050.6 

7,1009 


233,91 
2792.2 
3049.6 

7, 0778 


223,44 
2191.3 
3048.2 

7, 0556 


213,85 
2790.3 
3046.9 

7, 0342 


205, 02 
2789.3 
3045.6 

7, 0136 

196,87 

2788.4 


3044.3 
6, 9938 


284,61 
2636.0 
3106.6 

7,2413 


271,35 
2835.6 
3106.1 

7,2266 


210.21 
2835.2 
3105.5 

7,2163 


251,12 
2834.4 
3104.4 

7,1924 


245,16 
2833.6 
3103.3 

7,1695 


234,25 
2832.8 
3102.2 

7,1476 


224,24 
2832.0 
3101.0 

7,1266 


215,03 
2631.1 
3099.9 

7.1064 


206.53 
2830.3 
3096.8 

7,0869 


РКРа 
(t sat /°с) 


150 
(167, 76) 


775 
(169,10) 


800 
(170.41) 


825 
(171.89) 


850 
(172,94) 


875 
(174,16) 


900 
(175.36) 


925 
(176,53) 


NIT VIC ФС VIQ <s IQ < YIT NIC IC< 


líq. 
sat. 


1.112 
708. 467 
709. 301 

2.0195 


1.113 
714.326 
715.189 

2.0326 


1.115 
720.043 
720.935 

2,0457 


1.117 
725.625 
726547 

2.0583 


1.118 
731. 080 
732.031 

2.0705 


1.120 
736. 415 
737.394 

2.0825 


1.121 
741.835 
742.644 

2.0941 


1.123 


746.746 
747.764 


2.1055 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades 


vap. 
sat. 


255,43 
2573.3 
2764,8 

6.6817 


247.61 
2574,3 
2766.2 

6. 6705 


240.28 
2575,3 
2767.5 

6.6596 


233,34 
2576.2 
2768.7 

6.6491 


226.81 
2511,1 
2769,9 

6.6388 


220,65 
2578.0 
2771.0 

6. 6289 


214.81 
2578.8 
2772.1 

6.6192 

209,28 
2579,6 
2773.2 

6. 6097 


350 
(623,15) 


378.31 
2879.6 
3163,4 

7.4416 


365, 94 
2879,3 
3162.9 

7.4259 


364.34 
2878.9 
3162,4 

7.4107 


343,45 
2878.6 
3161.9 

7.3959 


333.20 
2878.2 
3161.4 

7.3815 


323.53 
2877,9 
3161.0 

7,3676 


314,40 
2877.5 
3160.5 

7.3540 

305, 76 
2877.2 
3160.0 

7.3408 


375 
(64, 15) 


394,22 
2920.1 
3215,7 

7.5240 


381.35 
2919.8 
3215.3 

7.5084 


369.29 
2919.5 
3214.9 

7.4932 


357,96 
2919.1 
3214.5 

7.4786 


347,29 
2918,8 
3214,0 

7,4643 


337,24 
2918,5 
3213,6 

7,4504 


327,74 
2918,2 
3213,2 

7,4370 


318.75 
2917.9 


3212.7 
7,4238 


400 
(673,15) 


410,05 
2960.7 
3268,3 

7,6035 


396, 69 
2960.4 
3267,9 

7,5880 


384,18 
2960,2 
3267.5 

7.5729 


372,39 
2959,9 
3267.1 

7.5583 


361.31 
2959.6 
3266.7 

7,5441 


350,87 
2959,3 
3266.3 

7,5303 


341,01 
2959.0 
3266.0 

7,5169 

331.68 
2958.8 
3265,6 

7,5038 


TEMPERATURA: {°С 


SI (Continuación) 


(TEMPERATURA: 7 kelvins) 


450 
(723,15) 


441.55 
3042.9 
3374.0 

7.7550 


427.20 
3042.6 
3373.7 

7.7396 


413.74 

3042.4 

3373, 4 
7.7246 


401.10 
3042.2 
3373,1 

1,1101 


389,20 
3041,9 
3372.7 

7.6960 


377.98 
3041.7 
3312,4 

7. 6823 


367,39 
3041,4 
3372.1 

7. 6689 

357, 36 
3041,2 
3371,8 

7, 6560 


500 
(773,15) 


472.90 
3126.3 
ШИ) 

7. 8981 


457, 56 
3126.1 
3460,8 

7.6827 


443.17 
3125.9 
3480.5 

7.8678 


429,65 
3125,7 
3480.2 

7.8533 


416, 93 
3125.5 
3479,9 

7,8393 


404,94 
3125,3 


3479,7 
7,8257 


393, 61 
3125.1 
3479,4 

7.8124 


382,90 
3124,9 


3479,1 
7,7995 


550 
(833,15) 


504,15 
3211,4 
3589.5 

8.0340 


487.81 
3211.2 
3589.2 

8.0187 


472,49 
3211.0 
3589.0 

8.0038 


458.10 
3210.8 
3588,8 

7.9894 


444,56 
3210.7 
3588,5 

7,9754 


431,79 
3210.5 
3588.3 

7.9618 


419.73 
3210.3 
3588.1 

7,9486 


408,32 
3210.1 


3587,8 
7,9357 


600 
(873,15) 


535, 30 
3298.0 
3699,5 

8.1637 


517,97 
3297,8 
3699,3 

8,1484 


501.72 
3297,7 
3699.1 

8. 1336 


486.46 
3297,5 
3698,8 

8.1192 


472.09 
3297,4 
3698,6 

8.1053 


456.55 
3297,2 
3698,4 

8.0917 


445.76 
3291,1 
3698.2 

8.0785 

433,66 
3296.9 
3898.0 

8,0657 


650 
(923,15) 


566, 40 
3366.2 
3811.0 

8.2880 


548,07 
3386.1 
3810.9 

8.2727 


530.89 
3386.0 
3610.7 

8.2579 


514,76 
3385.8 
3810.5 

8.2436 


499.57 
3365,7 
3810.3 

8.2296 


485.25 
3385,6 
3810.2 

8.2161 


471.72 
3385.4 
3810.0 

8.2030 


458,93 
3385.3 
3809,8 

8.1902 


950 
177.67 


975 
178.79 


1000 
179,88 


1050 
182,02 


1100 
184,07 


1150 
186,05 


1200 
187,96 


1250 
(189, 81 


1300 
(191.61) 


SICS VTC MIT < от ся VICK MIC отск VICK VIC 


1,124 
151,754 
752, 822 

2,1166 


1.126 
756, 663 
157,761 

2,1275 


1,127 
761, 478 
762, 605 

2,1382 

1.130 
770. 643 
772. 023 

2,1588 


1,133 
779, 878 
781,124 

2,1788 

1,136 
788, 611 
789,917 

2,1977 


1,139 
797,064 
798,430 

2,2161 


1,141 
805,259 
806, 685 

2,2338 

1,144 
813,213 
814,700 

2,2510 


204,03 
2580.4 
2774.2 

6.6005 


199, 04 
2561.1 
2775.2 

6.5916 


194,29 
2581.9 
2116.2 

6, 5828 


185,45 
2583.3 
2778.0 

6, 5659 


177,38 
2584.5 
2779.7 

6.5497 


169,99 
2585.8 
2781.3 

6,5342 


163,20 
2586.9 
2782.7 

6,5194 


156,93 
2568.0 
2764.1 

6.5050 


151,13 
2589.0 
2785.4 

6.4913 


297,57 
2876.8 
3159.5 

7.3279 


289,81 
2876.5 
3159.0 

7,3154 


282,43 
2676.1 
3158.5 

7,3031 

268,74 
2875.4 
3157.6 

7,2795 


256,28 
2874.7 
3156.6 

7,2569 

244,91 
2874.0 
3155.6 

1,2352 


234,49 
2873.3 
3154.6 

7,2144 


224,90 
2872.5 
3153.7 

7.1944 

216.05 
2871.8 
3152,7 

7,1751 


310,24 
2917.6 
3212.3 

7,4110 


302,17 
2917.3 
3211.9 

7,3986 


294,50 
2917.0 
3211.5 

7,3664 


280,25 
2916.3 
3210.6 

7,3829 


267,30 
2915.7 
3209.7 

7,3405 


255,47 
2915.1 
3208.9 

7,3190 


244,63 
2914,4 
3208.0 

7,2983 


234,66 
2913.8 
3207.1 

7.2785 


225,46 
2913.2 
3206.3 

7,2594 


322,64 
2958.5 
3265.2 

7,4911 


314,45 
2956.2 
3264,8 

7,4787 


306,49 
2957.9 
3264.4 

7,4665 


291,69 
2957.4 
3263.6 

7,4432 


276,24 
2956.8 
3262.9 

7,4209 


265,96 
2956.2 
3262.1 

7,3995 


254,70 
2955.7 
3261.3 

7,3790 


244,35 
2955.1 
3260.5 

7,3593 


234,79 
2954,5 
3259.7 

7,3404 


347,87 
3041.0 
3371,5 

7,6433 


336,86 
3040.7 
3371.1 

7.6310 


330,30 
3040.5 
3370.8 

7.6190 


314,41 
3040.0 
3310.2 

7,5958 


299,96 
3039.6 
3369.5 

1,5131 


286,77 
3039.1 
3368.9 

1,5525 


274,68 
3038.6 
3368.2 

1,5323 


263.55 
3036.1 
3367. 6 

7,5128 


253,28 
3037.7 
3366.9 

7,4940 


372,74 
3124.7 
3478.8 

7,7869 


363,11 
3124,5 
3478.6 

7,1747 


353,96 
3124,3 
3478.3 

1,1621 


336,97 
3123.9 
3417.7 

7.7397 


321,53 
3123.5 
3417.2 

1,1177 


307,42 
3123.1 
3476.6 

7,6966 


294,50 
3122.7 
3476.1 

7.6765 


282,60 
3122.3 
3475,5 

7, 6571 


271,62 
3121.9 
3475,0 

7,6365 


397,51 
3209.9 
3587.6 

7,9232 

367,26 
3209.8 
3587.3 

7,9110 


371,52 
3209.6 
3587.1 

7,8991 


359,43 
3209.2 
3566, 6 

1. 8762 


342,98 
3208.9 
3686.2 

7,8543 


321,97 
3208.5 
3585,7 

7,8333 

314,20 
3208.2 
3585.2 

7,8132 


301, 64 
3207.8 
3584,7 

7.7940 


289,85 
3207.5 
3584.3 

7.7764 


422,19 
3296.7 
3697. 8 

8,0532 


411,32 
3296.6 
3697.6 

8.0410 


400,98 
3296.4 
3697. 4 

8. 0292 


381,79 
3296.1 
3697.0 

8. 0063 


364, 35 
3295.8 
3696.6 

7,9645 


348,42 
3295.5 
3696.2 

7,9636 


333,82 
3295.2 
3695.8 

7,9436 


320,39 
3294,9 
3695.4 

7,9244 


307,99 
3294.6 
3695.0 

7.9060 


446,81 
3385.1 
3809.6 

8,1777 


435,31 
3385.0 
3809.4 

8,1656 


424,38 
3384,9 
3809,3 

8,1537 


404,10 
3364.6 
3808.9 

8,1309 


385,85 
3384,3 
3808.5 

8,1092 


368,81 
3384.1 
3608.2 

8,0883 


353,38 
3363.8 
3807. 8 

8. 0684 


339,18 
3363.5 
3607, 5 

8,0493 


326,07 
3363.2 
3807.1 

8,0309 


PPa 
(t sat /° с) 


1350 
(193.35) 


1400 
(195.04) 


1450 
(196.69) 


1500 
(198.29) 


1550 
(199, 85) 


1600 
(201.37) 


1850 
(202, 88) 


1700 
(204.31) 


PIC< IGK PIC MIQ ФТС ICS оТС < отс < 


lía. 
sat. 


1.148 
820. 944 
822,491 

2,2878 


1.149 
828, 485 
830, 074 

2,2837 


1.151 
835.791 
837, 480 

2.2993 


1.154 
642,933 
844,883 

2,3145 


1.158 
849.901 
851.694 

2.3292 


1.159 
658,707 
858,561 

2,3438 


1.181 
863, 359 
685, 275 

2,3578 


1.183 
889,888 
871,643 

2,3113 


Tabla Е2: Vapor sobrecalentado, 


vap. 
sat, 


145,74 
2589,9 
2768.8 

8,4760 


140,72 
2590.8 
2787. 3 

8.4851 


136,04 
2591,8 
2786,9 

8,4528 

131,86 
2592.4 
2789.9 

8,4408 


127,55 
2593,2 
2790.8 

8,4289 


123,89 
2593.8 
2791.7 

8,4175 


120.05 
2594,5 
2792.6 

8. 4085 

118,82 
2595.1 
2793.4 

8,3957 


200 
(473,15) 


146,79 
2803.9 
2604.7 

8,5165 


142.94 
2801.3 
2601.4 

6.4941 


137,48 
2598,7 
2198,1 

8,4722 

132,36 
2596.1 
2794.1 

8,4506 

127,81 
2593,5 
2191,3 

8,4298 


225 
(498,15) 


159,70 
2863,8 
2689.2 

8,8493 


153,57 
2851.7 
2688.7 

8,8285 


147, 88 
2849.7 
2684.1 

8. 8062 


142,53 
2847.7 
2681,5 

8.5665 


137,54 
2845,8 
2856.9 

8,5892 


132, 85 
2843.7 
2658.3 

8, 5503 


128,45 
2841.7 
2653.8 

8,5319 

124,31 
2839.3 
2651.0 

8,5136 


250 
(523,15) 


189,98 
2700.1 
2929.5 

8.7875 


183,55 
2898.8 
2927.3 

8,7477 


157,57 
2897.1 
2925.5 

8.7288 

151, 99 
2895,5 
2923.5 

6.7099 


148,77 
2694.0 
2921.5 

8. 8917 


141,87 
2892,4 
2919,4 

8.8740 


137,27 
2690.9 
2917,4 

8,8587 

132.94 
2889.3 
2915.3 

8.6398 


unidades SI (Continuación) 


TEMPERATURA: f*C 


(TEMPERATURA: 7 kelvins) 


275 
(548,15) 


179,79 
2744,4 
2987,1 

8. 8750 


173,06 
2743.2 
2985.5 
8. 8580 
188,83 
2742.0 
2983.9 
8. 8378 


161, 00 
2740.8 
2962.3 

8. 8198 


155,54 
2739.5 
2980.8 

8.6022 


150, 42 
2738.3 
2979.0 

8. 7852 


145,81 
2131.1 
2977.3 

8,7887 

141, 09 
2735,8 
2975,8 

8,7528 


300 
(573,15) 


189,33 
2787,4 
3043,0 

8.9748 


182,32 
2788,4 
3041.3 

8. 9581 


175,79 
2785.4 
3040.3 

8,9361 


189,70 
2784,4 
3038.9 

8. 9207 


184,00 
2763,4 
3037,8 

6.9038 


158, 88 
2782.4 
3038.2 

8. 6673 


153,84 
2781.3 
3034, 8 

8,8713 

146,91 
2780,3 
3033.5 

8.8557 


325 
(598,15) 


198,88 
2829,5 
3097.7 

7.0881 


191,35 
2828,8 
3096.5 

7,8499 

184,54 
2827,8 
3095,4 

7. 0322 


178.19 
2828,9 
3094.2 

7. 0152 


172,25 
2828,1 
3093. 1 

8. 9988 

188, 86 
2825.2 
3891.9 

8,9825 


181,44 
2824,4 
3090, 8 

8. 9889 

158,51 
2823,5 
3089.8 

8. 9518 


350 
(823,15) 


207,85 
2671.1 
3151,7 

7,1588 


200,24 
2870,4 
3150.7 

7,1388 


193,15 
2889.7 
3149,7 

7. 1212 


168.53 
2686.9 
3146.7 

7.1044 


180.34 
2886.2 
3147,7 

7. 0881 


174,54 
2887,5 
3148.7 

7. 0723 


169.09 
2888.7 
3145.7 

7. 0589 


183,98 
2888.0 
3144,7 

7,0419 


375 
(846,15) 


218.93 
2912.5 
3205.4 

7.2410 


209.02 
2911,9 
3204.5 

7.2233 


201.85 
2911.3 
3203,8 

7,2081 


194,77 
2910,8 
3202,8 

7,1894 


188,33 
2910.0 
3201.9 

7. 1733 


182,30 
2909,3 
3201.0 

7. 1577 


178,83 
2908.7 
3200.1 

7,1425 


171,30 
2908.0 
3199,2 

1,1277 


1750 
205.72 


1800 
207.11 


1850 
208.47 


1900 
209.80 


1950 
211.10 


2000 
212.37 


2100 
214.85 


2200 
217.24 


2300 
219.55 


отсек OIC ФТС AMICS ФТС ФТС< ОТС Фа MICE< 


1.186 
876,234 
878,274 

2,3846 


1.168 
882,472 
884,574 

2,3976 


1.170 
888,585 
890,750 

2,4103 


1172 
894,580 
896,807 

2,4228 

114 
900, 461 
902, 752 

2,4349 


1.177 
906, 236 
908, 589 

2,4469 


1,181 
917,479 
919,959 

2,4700 


1,185 
928,346 
930,953 

2,4922 


1,189 
938,866 
941,601 

2,5136 


113,38 
2595.7 
2794.1 

6.3853 


110,32 
2596,3 
2794,8 

6,3751 


107,41 
2596.8 
2795.5 

6.3651 


104,65 
2597.3 
2796.1 

6,3554 


102, 031 
2597.7 
2796.7 

6,3459 


99.536 
2598.2 
2797.2 

6, 3366 


94, 890 
2598.9 
2798.2 

6,3187 


90.652 
2599.6 
2799.1 

8,3015 


86, 769 
2600, 2 
2799.8 

6,2849 


120,39 
2637.6 
2848.2 

6.4961 

116,89 
2635.5 
2845.5 

6, 4787 


113,19 
2633,3 
2842.8 

6.4616 


109.87 
2631.2 
2840.0 

6. 


106,72 
2629.0 
2837.1 

6.4283 


103,72 
2626.9 
2834.3 

6.4120 


98,147 
2622.4 
2828.5 

6.3602 


93, 067 
2617,9 
2822,7 

6.3492 


88,420 
2613,3 
2816.7 

6.3190 


128,85 
2687.7 
2913.2 

6.6233 


124,99 
2686.1 
2911.0 

6. 6071 


121,33 
2684,4 
2908.9 

6.5912 


117,87 
2682,8 
2906.7 

6.5757 


114,58 
2681.1 
2904.6 

6.5604 


111,45 
2679.5 
2902.4 

6.5464 


105.64 
2676.1 
2897.9 

6.5162 


100.35 
2672.1 
2893.4 

6. 4879 


95.513 
2669.2 
2888.9 

6.4605 


136.82 
2734.5 
2974.0 

6.7368 


132,78 
2733.3 
2972.3 

6.7214 


128.96 
2732.0 
2970.6 

6.7064 


125.35 
2730.7 
2968.8 

6.6917 


121,91 
2729,4 
2967.1 

6. 6772 


118, 65 
2728.1 
2965.4 

6.6631 


112,59 
2725,4 
2961.9 

6.6356 


107,07 
2722.1 
2958.3 

6.6091 


102, 03 
2720.0 
2954,7 

6.5835 


144.45 
2779.3 
3032.1 

6.8405 


140.24 
2778.2 
3030.7 

6.8257 


136.26 
пп. 
3029,3 

6.8112 


132,49 
2116.2 
3027,9 

6.7970 


128.90 
2115,1 
3026.5 

6.7831 


125,50 
2774.0 
3025.0 

6. 7696 


119.18 
2111.9 
3022.2 

6.7432 


113.43 
2769.7 
3019.3 

6. 7179 


108,18 
2167,6 


3016,4 
6.6935 


151,87 
2822.1 
3088.4 

6.9368 


147,48 
2821.8 
3087.3 

6.9223 


143,33 
2820,9 
3086.1 

6.9082 


139,39 
2820.1 
3084.9 

6.8944 


135.66 
2819.2 
3083.7 

6.8809 


132,11 
2818,3 
3082,5 

6.8677 


125,53 
2816.5 
3080.1 

6.8422 


119,53 
2814.7 
3077.7 

6.8177 


114,06 
2812,9 
3075,3 

6.7941 


159,12 
2865.3 
3143.7 

7.0273 


154,55 
2864.5 
3142.7 

7.0131 


150.23 
2863.8 
3141.7 

6.9993 


146.14 
2863.0 
3140.7 

6.9857 


142,25 
2862,3 
3139.7 

6.9725 


138.56 
2861.5 
3138,6 

6.9596 


131,70 
2860.0 
3136.6 

6.9347 


125,47 
2858.5 
3134.5 

6.9107 


119,77 
2857,0 
3132. 4 

6.8877 


166,27 
2907,4 
3198,4 

7.1133 


161,51 
2906.7 
3197,5 

7.0993 


157.02 
2906.1 
3196.8 

7. 0856 


152.16 
2905.4 
3195.7 

7. 0723 

148.72 
2904.8 
3194.8 

7.0593 


144.89 
2904.1 
3193.9 

7.0466 

137.76 
2902,8 
3192,1 

7.0220 


131,28 
2901,5 
3190,3 


6.9985 


125,36 
2900.2 
3188.5 

6.9759 


РКРа 
(158 /°с) 


1350 
193,35 


1400 
195, 04 


1450 
196, 69 


1500 
196,29 


1550 
199, 65 


1600 
201,37 


1650 
202,66 


1700 
204,31 


отск IC< отаз таз от ск PIC< ‘тез отс- 


liq. 


sat, 


1.146 
620,944 


Ш 22% 


1.149 
826, 465 
830, 074 

2.2837 


1,151 
835, 791 
837,460 

2,2993 


1.154 
842.933 
844, 663 

2,3145 


1,156 
849,901 
651, 694 

2.3292 


1.159 
856, 707 
858.561 

2,3436 


1.161 
863, 359 
865, 275 

2,3576 


1.163 

869.866 
871.843 

2,3113 


Tabla F2; Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


145,74 
2589,9 
2786.6 

6,4780 


140,72 
2590.8 
2787.8 

6.4651 


136,04 
2591.6 
2788.9 

8.4526 


131,88 
2592,4 
2789,9 

6.4406 


127,55 
2593.2 
2790.8 

6.4289 


123, 69 
2593.8 
2791.7 

6.4175 


120,05 
2594,5 
2792.6 

6.4065 


116, 62 
2595.1 
2793.4 

8.3957 


400 
(673,15) 


225,94 
2953,9 
3259.0 

7.3221 


217.72 
2953.4 
3258.2 

7,3045 


210,06 
2952.8 
3251,4 

7.2874 


202.92 
2952.2 
3256.6 

7,2709 


196,24 
2951.7 
3255.6 

7.2550 


189,97 
2951.1 
3255.0 

7.2394 


184,09 
2950.5 
3254.2 

7.2244 


178,55 
2949.9 
3253.5 

7.2098 


425 
(698, 15) 


234,88 
2995.5 
3312.6 

7,4003 


226,35 
2994,9 
3311.8 

7,3828 


218,42 
2994,4 
3311.1 

7,3658 


211,01 
2993.9 
3310.4 

7.3494 


204.08 
2993.4 
3309.7 

7.3338 


197,58 
2992.9 
3309.0 

7.3182 


191,46 
2992.3 
3308.3 

7,3032 


185,74 
2991.8 
3307. 6 

7.2887 


450 
(723,15) 


243,78 
3037.2 
3366.3 

7,4759 


234,95 
3036.7 
3365.6 

7,4585 


226,72 
3036.2 
3365.0 

7,4416 

219,05 
3035.6 
3364.3 

7.4253 


211,87 
3035.3 
3363.7 

7.4095 


205.15 
3034,8 
3363.0 

7.3942 


198,82 
3034.3 
3362.4 

7,3794 


192,87 
3033,9 
3361.7 

7,3649 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


475 
(746, 15) 


252,63 
3079.2 
3420.2 

7,5493 


243,50 
3078.7 
3419,8 

7,5319 


234,99 
3078.3 
3419.0 

7.5151 


227,06 
3077,9 
3418.4 

7,4989 


219,63 
3077,4 
3417,8 

7.4832 


212.67 
3077.0 
3417.2 

7.4679 


206,13 
3076.5 
3416.7 

7,4531 


199, 97 
3076.1 
3416.1 

7,4388 


500 
(773,15) 


261,46 
3121.5 
3474.4 

7,8205 


252,02 
3121.1 
3473,9 

7,6032 


243,23 
3120.7 
3473.3 

7,5865 


235,03 
3120.3 
3472,8 

7,5703 


221,35 
3119,8 
3472.2 

7,5547 


220.16 
3119.4 
3471.7 

7.5395 


213,40 
3119.0 
3471.1 

7,5248 


207,04 
3118.6 
3470.6 

7,5105 


550 
(823,15) 


279,03 
3207.1 
3583.8 

7.7578 


268,98 
3206.8 
3583.3 

7,7404 


259,62 
3206.4 
3582.9 

1,1231 


250,89 
3206.0 
3582.4 

7.1077 


142.12 
3205.7 
3581.9 

7, 6921 


235, 06 
3205.3 
3581.4 

7, 6770 


227,86 
3205.0 
3581.0 

7,6624 


221,09 
3204.6 


3580.5 
7,6482 


600 
(873,15) 


296,51 
3294,3 
3694,5 

7,8882 


285,85 
3293,9 
3694,1 

7,8710 


275,93 
3293.6 
3693.7 

7,8545 


266, 66 
3293.3 
3693.3 

7,8385 


258,00 
3293.0 
3692.9 

7,8230 


249,87 
3292.7 
3692.5 

7,8080 

242,24 
3292.4 
3692.1 

7,7934 

235,06 

3292.1 


3691.7 
1,1133 


650 
(923,15) 


313,93 
3383.0 
3806.8 

8,0132 


302,66 
3382.7 
3806.4 

7,9961 


292,16 
3382.4 
3606.1 

7,9796 


282,31 
3382.1 
3805.7 

7,9638 


273,21 
3381.9 
3805.3 

7,9482 


264,62 
3381.6 
3805.0 

7,9333 


256,55 
3381.3 
3804.6 

7,9188 


248,98 
3381.0 
3804.3 

7,9047 


1150 
205.72) 


1800 
207.11) 


1850 
208,47) 


1900 
(209.80) 


1950 
211.10 


2000 
212.37 


2100 
214,85 


2200 
217,24 


2300 
219,55 


Фо NICS UIC MICS VITS VICK ощся “Іс < 


“Ia 


1.166 
876.234 
878, 274 

2, 3846 


1.168 
882, 472 
884,574 

2.3976 


1,170 
888.585 
890.750 

2,4103 


1.172 
894,580 
896.807 

2,4228 


1.174 
900.461 
902.752 

2,4349 


1.177 
906.236 
908.589 

24469 


1,181 
917, 479 
919, 959 

2,4700 


1.185 
928.346 
930.953 

2,4922 


1,189 
939.866 
941.601 

2,5136 


113,38 
2595,7 
2794,1 

6.3853 


110,32 
2596,3 
2794,8 

6.3751 


107,41 
2596,8 
2795,5 

6.3651 


104,65 
2597,3 
2796.1 
6, 3554 


102.031 
2597.7 
2796.7 

6,3459 


99,536 
2598.2 
2797.2 

6.3366 


94,890 
2598.9 
2798.2 

6.3187 


90.652 
2599.6 
2799.1 

6,3015 


86, 769 
2600.2 
2799.8 

6,2849 


173,32 
2949,3 
3252.7 

7, 1955 


168,39 
2948,8 
3251,9 

7.1816 


163.73 
2948,2 
3251.1 

7,1681 


159,30 
2947.6 


3250.3 
7,1550 


155.11 
2947.0 
3249.5 

7,1421 


151,13 
2946.4 
3248.7 

7, 1296 


143,73 
2945,3 
3247.1 

7, 1053 


137, 00 
2944.1 
3245.5 

7, 0821 


130.85 
2942,9 
3243.9 

7, 0598 


180.32 
2991,3 
3306,9 

7,2746 


175,20 
2990, 8 
3306,1 

7,2608 


170,37 
2990,3 
3305.4 

7,2474 


165.78 
2989.7 
3304.7 

7,2344 


161,43 
2989.2 
3304.0 

7,2216 


157,30 
2988.7 
3303.3 

7,2092 


149,63 
2987.6 
3301.8 

7,1851 


142,65 
2986.6 
3300.4 

7,1621 


136.28 
2985.5 
3299.0 

7,1401 


187.26 
3033,4 
3361.1 

7,3509 


181,97 
3032, 9 
3360, 4 

7, 3372 


176, 96 
3032.4 
3359, 8 

7,3239 


172,21 
3031, 9 


3359.1 
7,3109 


187,70 
3031.5 
3358,5 

7,2983 


163,42 
3031.0 
3357. 8 

7,2859 


155,48 
3030.0 
3356, 5 

7,2621 


148,25 
3029.1 
3355.2 

7,2393 


141.65 
3028.1 
3353.9 

7, 2174 


194,17 
3075, 7 
3415, 5 

7,4248 


188,69 
3075.2 


3414.9 
7, 4112 


183,50 
3074.8 
3414.3 

7, 3980 


178,59 
3074,3 
3413.7 

7,3851 


173,93 
3073.9 
3413.1 

7, 3725 


169,51 
3073.5 
3412.5 

7,3602 


161,28 
30726 
3411.3 

7.3365 


153,81 
3071.7 
3410.1 

7,3139 


146,99 
3070, 8 
3408.9 

7,2922 


201,04 
3118.2 
3470.0 

7,4965 


195,38 
3117,8 
3469,5 

7, 4830 


190,02 
3117.4 
3468,9 

7, 4698 


184,94 
3117,0 
3468,4 

7, 4570 


180,13 
3116.6 
3467. 8 

7.4445 


175,55 
3116.2 
3467.3 

7, 4323 


167, 06 
3115.3 
3466.2 

7,4087 


159,34 
3114.5 
3465.1 

7,3862 


152,28 
3113.7 
3464.0 

7,3646 


214,71 
3204,3 
3580, 0 

7, 6344 


208, 68 
3203.9 
3579,5 

7, 6209 


202,97 
3203.6 
3579.1 

7.6079 


197,57 
3203.2 
3578, 6 

7,5951 


192,44 
3202.9 
3578.1 

7.5827 


187,57 
3202.5 
3577.6 

7, 5706 


178,53 
3201.8 
3576.7 

7,5472 


170,30 
3201.1 
3575, 7 

7,5249 


162,80 
3200.4 
3574.8 

7,5035 


228.28 
3291,8 
3691.3 

7. 1656 


221.89 
3291.5 
3690,9 

7, 1522 


215,84 
3291.1 
3690, 4 

7, 1392 


210.11 
3290.8 
3690,0 

7,7265 


204,67 
3290.5 
3689, 6 

7,7142 


199,50 
3290.2 
3689.2 

7,7022 


189,91 
3289.6 
3688.4 

7, 6789 


181,19 


3289.0 
3687.6 


7, 6568 


113.22 
3288.3 
3686.7 

7, 6355 


241.80 
3380, 8 
3803, 9 

7, 8910 


235.03 
3380,5 
3803, 6 

7, 8777 


228.64 
3380,2 
3803.2 

7,8648 


222.58 
3380, 0 
3802, 8 

7,8522 


216,83 
3379,7 
3802.5 

7, 8399 


211.36 
3379,4 
3802.1 

7,8279 


201,22 
3378.9 
3801.4 

7, 8048 


192,00 
3378.3 
3800.7 

7, 1827 


183,58 
3377,8 
3800.0 

7,7616 


Р/КРа 
{182% / °С) 


2400 
221.78 


2500 
223.94 


2600 
226.04 


2700 
228.07 


2800 
230,05 


2900 
231,97 


3000 
233,84 


3100 
235,67 


VICK UIC отс< ощск отс< OIC< Vrs ос < 


liq. 
sat 


1,193 
949.066 
951,929 

2,5343 


1,197 
958.969 
961.962 

2,5543 


1,201 
968.597 
971. 720 

2.5736 


1.205 
977.968 
981.222 

2.5924 


1.209 
987.100 
990.485 

2.6106 


1,213 
996.008 
999,524 

2.6283 


1,216 
1004.7 
1008, 4 

2.6455 


1.220 
1013.2 
1017, 0 

2.6623 


Tabla ЕЗ; Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap 
sat. 


83,199 
2600,7 
2800.4 

6.2690 


79,905 
2601,2 
2800,9 

6, 2536 


16, 856 
2601, 5 
2801.4 

8.2387 


74,025 
2601.8 
2801.7 

6.2244 


71.389 
2602.1 
2802.0 

6.2104 


68,928 
2602,3 
2802,2 

6, 1969 


66,626 
2602.4 
2802,3 

6, 1837 


64,467 
2602,5 


2802,3 
6, 1709 


225 


(498.15) 


84,149 
2608, 6 
2810, 6 


6, 2894 


80,210 
2603, 8 
2804,3 


6.2604 


250 
(523,15) 


91,075 
2665, 6 
2884, 2 

6.4338 


86.985 
2662.0 
2879.5 

6,4077 


83.205 
2658,4 
2874,7 

6.3823 


79, 698 
2654, 7 
2869, 9 

6, 3575 


16, 437 
2650, 9 
2864.9 

6,3331 


73,395 
2647, 1 


2859,9 
6.3092 


70,551 
2643,2 
2854, 8 

6, 2857 


67, 885 
2639,2 
2849.6 

6,2626 


275 
(548,15) 


97.411 
2717.3 
2951.1 

6,5586 


93,154 
2714,5 
2947,4 

6.5345 


89,220 
2711.7 
2943.6 

6,5110 


85,575 
2708.8 
2939,8 

6, 4882 


82,187 
2705.9 
2936,0 

6,4659 


79.029 
2702.9 


2932,1 
8,4441 


76, 078 
2700.0 
2928.2 

6,4228 


73.315 
2697, 0 
2924,2 

6.4019 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


300 
(573,15) 


103,36 
2765.4 
3013.4 

6.6699 


98,925 
2763.1 
3010, 4 

6, 6470 


94,830 
2760.9 
3007, 4 

6, 6249 


91,036 
2758.6 
3004.4 

6.6034 


87, 510 
2766,3 
3001.3 

6.5824 


84,226 
2754.0 
2998.2 

6.5621 


81,159 
2751.6 
2996,1 

6,5422 


78.287 
2749.2 
2991, 9 

6.5227 


325 
1598, 15) 


109, 05 
2811.1 
3072,8 

6.7714 


104.43 
2809,3 
3070, 4 

6.7494 


100,17 
2807.4 
3087, 9 

8.7281 


96,218 
2805, 6 
3065, 4 

6, 7075 


92.550 
2803.7 
3062, 8 

6.6875 


89,133 
2801, 8 
3060, 3 

6, 6681 


85, 943 
2799.9 
3057, 7 

6, 6491 


82, 958 
2797,9 
3055.1 

6, 6307 


350 
(623,15) 


114,55 
2855,4 
3130.4 

6. 8656 


109,75 
2853,9 
3128.2 

6.8442 


105.32 
2852,3 
3126.1 

8.8236 


101,21 
2850,7 
3124.0 

6.8036 


97,395 
2849,2 
3121.9 

6.7842 


93,843 
2847, 6 
3119,7 

6,7654 


90,526 
2848, 0 
3117,5 

8,7471 


87,423 
2844,3 
3115.4 

6,7294 


375 
(648,15) 


119,93 
2898, 8 
3186, 7 

6, 9542 


114,94 
2897,5 
3184, 8 

6, 9333 


110,33 
2896,1 
3183.0 

6.9131 


106.07 
2894, 8 
3181.2 

6.8935 


102,10 
2893,4 
3179,3 

6.8746 
98,414 
2892,0 
3177, 4 
6.8563 


94,969 


2890,7 
3175.6 


8.8385 


91,745 
2889.3 
3173.7 

6.8212 


400 
(673.15) 


125.22 
2941,7 
3242.3 

7.0384 


120,04 
2940.6 
3240.7 

7, 0178 


115.26 
2939.4 
3239.0 

6, 9979 


110.83 
2938,2 
3237.4 

6, 9787 


106,71 
2937, 0 
3235.8 

6.9601 


102.88 
2935,8 
3234.1 

8.9421 


99,310 
2934,6 
3232,5 

6.9246 


95, 965 
2933,4 
3230, 8 

6.9077 


3200 
(2371,45) 


3300 
(239.18) 


3400 
(240.88) 


3500 
242,54) 


3600 
244,16) 


3700 
245,75) 


3800 
247,31) 


3900 
248,64) 


4000 
250,33) 


ота< VIQ< NIC VICK VICK VIC ФТС< ФС “IC< 


1.224 
1021.5 
1025.4 

2.6766 


1.227 
1029,7 
1033,7 

2.6945 


1.231 
1037, 6 
1041.8 

2.7101 

1.235 
1045,4 
1049.8 

2.1253 


1.236 
1053,1 
1057,6 

2.1401 


1242 
1060, 6 
1065,2 

2.1547 


1.245 
1068.0 
1072.7 

2.7689 


1.249 
1075,3 
1080,1 

2.7828 


1.252 
1082.4 
1067,4 

2.1965 


62, 439 
2602,5 
2602,3 

6.1585 


60,529 
2602,5 
2802,3 

6. 1463 


56,726 
2602,5 
2602,1 

6.1344 


57,025 
2602,4 
2602.0 

6. 1228 


55.415 
2602.2 
2801.7 

6.1115 


53.888 
2602.1 
2801.4 

6. 1004 

52,438 

2601.9 


2801.1 
6.0696 


51,061 
2601. 6 
2600,8 

6.0789 


49,749 
2601,3 
2600,3 

6.0665 


65.380 
2635.2 
2644.4 

6.2398 


63. 021 
2631.1 
2639.0 

6.2173 


60, 796 
2626.9 
2833.6 

6, 1951 


58, 693 
2622.7 
2828.1 

6, 1732 


56, 702 
2616.4 
2822.5 

6,1514 


54, 612 
2614,0 
2816.8 

6,1299 

53,017 
2609.5 
2811.0 

6, 1065 

51, 308 
2605.0 
2805.1 

6, 0672 


70. 721 
2693.9 
2920.2 

6.3815 


66, 282 
2690.8 
2916.1 

6.3614 


65. 982 
2667.7 
2912.0 

6,3416 


63. 812 
2664.5 
2907. 8 

6.3221 


61, 759 
2681.3 
2903.6 

6.3030 


59.614 
2678.0 
2899.3 

6.2641 


57, 966 
2674.7 
2895.0 

6,2654 

56,215 
2671.4 
2890.6 

6.2470 

54.546 
2668.0 
2886.1 

6.2268 


75.593 
2746.8 
2966.7 

6.5037 


73. 061 
2744.4 
2985.5 

6.4851 


70. 675 
2141.9 
2962.2 

6.4669 


68. 424 
2739.5 
2979.0 

6.4491 


66, 297 
2131.0 
1975,6 

6,4315 


64,282 
2734,4 
2972.3 

6.4143 


62.372 
2131.9 
2968.9 

6.3973 


60,556 
2729.3 
2965.5 

6.3806 

58.633 
2726.7 
2962.0 

6.3642 


80. 156 
2796.0 
3052.5 

6, 6127 


77. 526 
2794.0 
3049.9 

6,5951 


75. 048 
2792.0 
3047.2 

6,5779 


72.710 
2790.0 
3044.5 

6.5611 


70,501 
2788.0 
3041.8 

6,5446 


68,410 
2786.0 
3039.1 

6,5284 


66,429 
2783.9 
3036.4 

6,5126 

64,547 
2761.9 
3033.6 

6,4970 


62, 759 
2779.8 
3030.8 

6.4617 


84.513 
2442,1 
3113.2 

6.7120 


61, 776 
2641.1 
3110.9 

6.6952 


79.204 
2839.4 
3108.7 

6, 6767 


76, 776 
2637.6 
3106.5 

6, 6626 


74,462 
2636.1 
3104.2 

6, 6468 


72.311 
2634.4 
3102.0 

6, 6314 


70,254 
2832.7 
3099.7 

6, 6163 


66.302 
2831.0 
3097. 4 

6, 6015 


66,446 
2629,3 
3095.1 

6,5870 


88.723 
2887.9 
3171.6 

6, 6043 


85.883 
2686.5 


3169.9 
6, 7679 


63.210 
2665.1 
3168.0 

6,7719 


80.689 
2683.7 
3166.1 

6, 7563 


78.308 
2882.3 
3164.2 

6,7411 


76,055 
2860.8 
3162.2 

6, 7262 


73. 920 
2819.4 
3160.3 

6,7117 


71,894 
2877.9 
3158.3 

6.6974 


69,969 
2676.5 
3156.4 

6.6634 


92.629 
2932.1 
3229.2 

6,8912 


89.883 
2930,9 
3227.5 

6.8752 


87.110 
2929,7 
3225.9 

6, 6595 


84.494 
2926.4 
3224.2 

6,8443 


62. 024 
2927.2 
3222.5 

6, 6294 


79. 667 
2926.0 
3220.6 

6,6149 


77. 473 
2924.7 
3219.1 

6, 6007 


15,372 


2923.5 
3217.4 


6.7866 


73.376 
2922.2 
3215.7 

6, 7733 


Р/КРа 
(t sat /°С) 


2400 
221.78 


2500 
223,94 


2600 
226.04 


2700 
228.07 


2800 
230,05 


2900 
231.97 


3000 
233,84 


3100 
235.67 


VIG OIE < MIES vrs VIT Vrs оша < отс< 


па. 
sat. 


1.193 
949.066 
951.929 

2,5343 


1.197 
958.969 
961.962 

2,5543 


1.201 
968.597 
971. 720 

2,5736 


1.205 
977.968 
981.222 

2,5924 


1.209 
987.100 
990.485 

2,6106 


1,213 
996.008 
999,524 

2,6283 


1,216 
1004,7 
1008,4 

2,6455 


1,220 
1013.2 
1017.0 

2,8823 


Tabla E2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


83199 
2600.7 
2800.4 

6,2690 


79,905 
2601,2 
2800,9 

6.2536 


76, 856 
2601.5 
2801.4 

6.2387 


74,025 
2601.8 
2801.7 

6,2244 


71,389 
2602.1 
2802.0 

6,2104 


68.928 
2602.3 
2802.2 

6, 1969 


66,626 
2602.4 
2802.3 

6, 1837 


64,467 
2602.5 
2802.3 

6, 1709 


425 
1698, 15) 


130,44 
2984.5 


3297,5 
7,1189 


125,07 
2983.4 
3296.1 

7, 0986 


120,11 
2982.3 
3294.6 

7.0789 


115,52 
2981.2 
3293.1 

7, 0600 


111,25 
2980.2 
3291.7 

7, 0416 


107, 28 
2979.1 
3290.2 

7.0239 


103,58 
2978.0 
3288.7 

7, 0067 


100.11 
2976.9 
3287.3 

6, 9900 


450 
(723,15) 


135.61 
3027.1 


3352.6 
7, 1964 


130.04 
3026.2 
3351,3 

7,1763 


124,91 
3025.2 
3349.9 

7, 1568 


120.15 
3024.2 


3348.6 
7,1381 


115,74 
3023.2 
3347.3 

7,1199 


111,62 
3022.3 
3346.0 

7,1024 


107,79 
3021.3 
3344.6 

7, 0854 


104.20 
3020.3 
3343.3 

7, 0689 


475 
(748,15) 


140,73 
3069,9 
3407,7 

7, 2713 


134,97 
3069,0 
3406.5 

7,2513 


129,66 
3068.1 
3405.3 

7,2320 


124,74 
3067.2 
3404.0 

7,2134 


120,17 
3066.3 
3402.8 

7,1954 


115,92 
3065.5 
3401.6 

7, 1780 


111.95 
3064.6 
3400.4 

7,1612 


108,24 
3063.7 


3399.2 
7,1448 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: T kelvins) 


500 
(773,15) 


145,82 
3112.9 
3462, 9 

7,3439 


139,87 
3112.1 
3461.7 

7,3240 


134,38 
3111.2 
3460.6 

7,3048 


129.30 
3110.4 
3459.5 

7,2863 


124,68 
3109.8 
3458.4 

7,2685 


120.18 
3108.8 
3457.3 

7,2512 


116.08 
3107.9 
3456.2 

7,2345 


112.24 
3107.1 
3455.1 

7,2183 


525 
(798, 15) 


150, 88 
3156.1 


3518.2 
7.4144 


144,74 
3155.4 
3517.2 

7.3946 


139.07 
3154.6 
3516.2 

7, 3755 


133,82 
3153.8 
3515.2 

7, 3571 


128,95 
3153.1 
3514.1 

7,3394 


124,42 
3152.3 
3513.1 

7,3222 


120.18 
3151.5 
3512.1 

7,3056 


116.22 
3150.8 
3511.0 

7,2895 


550 
(823.15) 


155,91 
3199, 6 
3573, 8 

7,4830 


149,58 
3198.9 
3572.9 

7, 4633 


143,74 
3198.2 
3571.9 

7, 4443 


138.33 
3197.5 
3571.0 

7,4260 


133,30 
3196.8 
3570.0 

7,4084 


128,62 
3196.1 
3569.1 

7,3913 


124.26 


3195.4 
3568.1 
7, 3748 


120.17 
3194.7 


3567.2 
7,3588 


600 
(873,15) 


165.92 
3287.7 
3685, 9 

7, 6152 


159.21 
3287.1 
3685.1 

7,5956 


153,01 
3286.5 
3684, 3 

7, 5768 


147,27 
3285.8 
3683.5 

7,5587 


141,94 
3285.2 
3682.6 

7,5412 


138,97 
3284.6 
3681.8 

7,5243 


132,34 
3284.0 
3681.0 

7,5079 


128,01 
3283.3 


3680.2 
7, 4920 


650 
(923,15) 


175, 86 
3377.2 
3799,3 

7.7414 


168, 76 
3376,7 
3798.6 

7, 1220 


162,21 
3376.1 
3797,9 

7.1033 


156.14 
3375.6 
3797.1 

7, 6853 


150.50 
3375.0 
3796.4 

7, 6879 


145.26 
3374.5 
3795.7 

7, 6511 


140.36 
3373.9 
3735.0 

7, 6349 


135,78 
3373.4 
3794.3 

7, 8191 


3200 
(237.45) 


3300 
239.18 


3400 
240.88 


3500 
242,54 


3600 
244,16 


3700 
245.75 


3800 
247.31 


3900 
248,84 


4000 
250,33 


< “тс UIT VIC ощс<к “сх “-<6< nQ- MIC< 


1,224 
1021.5 
1025.4 

2.6786 


1.227 
1029.7 
1033.7 

2.6945 


1.231 
1037.6 
1041.8 

2,7101 


1.235 
1045,4 
1049,8 

2.1253 


1.238 
1053,1 
1057,6 

2,7401 


1.242 
1060, 6 
1065,2 

2,1547 


1.245 
1068, 0 
1072,7 

2,7689 


1.249 
1075.3 
1080, 1 

2,7828 


1.252 
1082.4 
10874 

2,1965 


62.439 
2602.5 
2802.3 

6.1585 


60,529 
2602,5 
2802,3 

6, 1463 


50,728 
2602,5 
2802.1 

6.1344 


57,025 
2602,4 
2802.0 

6.1228 


55,415 
2602,2 
2801.7 
6, 1115 


53, 888 
2602.1 
2801.4 

6,1004 


52,438 
2601.9 
2801.1 

6, 0896 


51,061 
2601, 6 
2800, 8 

6, 0789 


49,749 
2601,3 
28003 

6.0685 


96.859 
2975.9 
3285.8 

6.9738 


93,805 
2974,6 
3284.3 

6.9580 


90, 930 
2973,7 
3262.6 

6.9426 


88,220 
2972,6 
3281.3 

6,9277 


85.660 
2971.5 
3219,8 

6.9131 


83,238 
2970.4 
3278.4 

6.8989 


80,944 
2969.3 
3276.8 

6.8849 


78.767 
2968,2 
3215,3 

6. 8713 


76, 698 
2967,0 
3273.8 

6,8581 


100.83 
3019,3 
3342.0 

7.0528 


97.666 
3016,3 
3340, 6 

7,0373 


94,692 
3017,4 
3339,3 

7, 0221 


91,886 
3016.4 
3338.0 

7, 0074 


89,236 
3015.4 
3336.6 

6, 9930 


86.728 
3014,4 
3335,3 

6.9790 

84,353 
3013,4 
3333.9 

6.9653 


82.099 
3012.4 


3332.6 
6, 9519 


19, 958 
3011.4 
3331 2 

6.9388 


104.76 
3062, 8 
3398, 0 

7,1290 


101, 49 
3061, 9 
3396, 8 

7,1136 


98, 408 
3061.0 
3395,5 

7.0986 


95,505 
3060.1 
3394,3 

7.0840 


92,764 
3059,2 
3393.1 

7, 0698 


90,171 
3058,2 
3391.9 

7, 0559 


87,714 
3057.3 
3390.7 

7, 0424 


85, 383 
3056, 4 
3389, 4 

7,0292 


83,169 
3055, 5 
3388, 2 

7,0163 


108.65 
3106.3 
3454.0 

7,2026 


105.27 
3105.5 
3452,8 

7,1873 


102,09 
3104.6 
3451.7 

7,1724 


99.088 
3103.8 
3450, 6 

7,1580 


96,255 
3103.0 
3449,5 

7,1439 


93,576 
3102.1 
3448.4 

7, 1302 


91,038 
3101.3 
3447.2 

7,1168 


88,629 
3100.5 
3446.1 

7, 1037 


86,341 
3099.6 
3445.0 

7, 0909 


112.51 
3150.0 
3510, 0 

7,2739 


109.02 
3149.2 
3509, 0 

7,2580 


105.74 
3148.4 
3507, 9 

7,2440 


102,64 
3147,7 
3506,9 

7.2297 


99,716 
3146.9 
3505, 9 

7, 2157 


96, 950 
3146.1 
3504, 9 

7,2021 


94,330 
3145.4 
3503.8 

7, 1888 


91,844 
3144,6 
3502, 8 

7,1759 


89,483 
3143,8 
3501, 7 

7,1632 


116.34 
3193,9 
3666,2 

7,3433 


112,74 
3193.2 
3565,3 

7.3282 


109,36 
3192,5 
3564,3 

7. 3136 


106.17 
3191,8 
3563.4 

7.2993 


103,15 
3191.1 
3562.4 

7,2854 


100,30 
3190.4 
3561, 5 

7,2719 


97, 596 
3189, 6 
3560, 5 

1. 2587 


95, 033 
3188, 9 
3559, 5 

7,2459 


92,598 
3188.2 
3558, 6 

7,2333 


123.95 
3282.7 
3679,3 

7,4767 


120,13 
3282.1 
3678,5 

7.4618 


116,54 
3281.5 
3677,7 

7,4473 


113,15 
3260, 8 
3676, 9 

7,4332 


109,96 
3280.2 
3676.1 

7,4195 


106, 93 
3219.6 
3675.2 

7. 4061 

104.06 
3279.0 
3674.4 

7,3931 


101,35 
3278.3 
3673.6 

7.3804 


98, 763 
3211.7 
3672,8 

7.3680 


131.46 
3372.8 
3793,6 

7.6039 


127,45 
3372.3 
3792.9 

7.5891 


123, 65 
3371.7 
3792.1 

7.5747 


120.07 
3371.2 
3791.4 

7, 5607 


116,69 
3370, 6 
3790.7 

7,5471 


113,49 
3370,1 
3790.0 

7.5339 


110,46 
3369,5 
3789,3 

7.5210 


107, 59 
3369,0 
3788.6 

7,5084 


104,86 
3368,4 


3787,9 
7,4961 


РКРа 
(5% /°с, 


4100 
(251,80 


4200 
253.24 


4300 
254.66 


4400 
256.05 


4500 
257.41 


4600 
258.75 


4700 
260,07 


4800 
261,37 


Фа < VIC VICK ФС ФС MIC< отс< »тс< 


Tabla ЕЗ; Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


46,500 
2601.0 
2799.9 

6, 0583 


47,307 
2600.7 
2799.4 

6, 0482 


46,168 
2600.3 
2798.9 

6.0383 


45,079 
2599.9 
2798.3 

6.0286 


44,037 
2599.5 
2797.7 

6, 0191 


43,038 
2599.1 
2797.0 

6, 0097 


42.081 
2598.6 
2796.4 

6, 0004 


41.161 
2598.1 
2795.7 

5.9913 


260 
(533,15) 


50,150 
2624.6 
2830.3 

6, 1157 


48,654 
2620.4 
2824.8 

6, 0962 


47,223 
2616.2 
2819.2 

6.0768 

45,853 
2611, 8 
2813. 6 

6, 0575 


44,540 
2607. 4 
2807.9 

6.0382 


43,278 
2602.9 
2802.0 

6, 0190 


275 
1548, 15) 


52,955 
2664.5 
2881.6 

6.2107 


51,438 
2661.0 
2877.1 

6.1929 


49.988 
2657.5 
2872.4 

6.1752 


48.601 
2653.9 
2867.8 

6.1577 


47,273 
2650.3 
2863.0 

6.1403 


46,000 
2646.6 
2858.2 

6, 1230 


44,778 
2642,9 
2853,3 

6.1058 


43,604 
2639.1 
2848,4 

6, 0887 


300 
(573,15) 


57,191 
2724.0 
2958.5 

6.3480 


55,625 
2721.4 


2955.0 
6.3320 


54,130 
2718.7 
2951.4 

6.3162 


52,702 
2716.0 
2947. 8 

6.3006 


51,336 
2713.2 
2944.2 

6.2852 


50,027 
2710.4 
2940.5 

6.2700 


48,772 
2707.6 
2936, 8 

6.2549 


47,569 
2704,8 
2933,1 

6,2399 


TEMPERATURA: f °С 
(TEMPERATURA: Т kelvins) 


325 350 375 400 
(598,15) (623,15) (648,15) (673,15) 
61.057 64.680 68.137 71.476 
2717.1 2827,6 2815.0 2920.9 
3028.0 3092.8 3154,4 3214.0 
6.4667 6.5727 6.6697 6.7600 
59,435 62.998 66. 392 69.667 
2115,6 2825,8 2813,6 2919.7 
3025,2 3090,4 3152.4 3212.3 
6.4519 6.5587 6.6563 6.7469 
57. 887 61.393 64.728 67.942 
2713.4 2824,1 2872.1 2918.4 
3022,3 3088.1 3150.4 3210.5 
6.4373 6.6450 6.6431 6.7341 
56.409 59.861 63.139 66.295 
2111,3 2822,3 2870.6 2917.1 
3019.5 3085.7 3148.4 3208.8 
6.4230 6.5315 6.6301 6.7216 
54,996 58, 396 61.620 64.721 
2169.1 2820.5 2869.1 2915.8 
3016.6 3083.3 3146.4 3207.1 
6.4086 6.5182 6.6174 6.7093 
53.643 56,994 60.167 63.215 
2766.9 2818.1 2867.6 2914.5 
3013.7 3080.9 3144,4 3205.3 
6.3949 6.5050 6.6049 6.6972 
52.346 55.651 58.715 61.773 
2764.1 2816.9 2866.1 2913.2 
3010.7 3078.5 3142.3 3203.6 
6.3811 6.4921 6.5926 6.6653 
51.103 54,364 57.441 60.390 
2762.5 2815.1 2864.6 2911.9 
3007, 8 3076.1 3140.3 3201.8 
6.3675 6.4794 6.5805 6.6736 


425 
(698.15) 


74,730 
2965.9 
3272.3 

6, 8450 


72, 856 
2964.8 
3270.8 

6.8323 


71,069 
2963,7 
3269.3 

6.8198 


69,363 
2962.5 
3267.7 

6, 8076 


67, 732 
2961.4 
3266.2 

6.7955 


66,172 
2960.3 
3264.7 

6, 7838 


64,679 
2959.1 
3263.1 

6, 7722 


63,247 
2958.0 
3261.6 

6.7608 


4900 
262,65 


5000 
263,91 


5100 
265, 15 


5200 
266, 37 


5300 
267.58 


5400 
268, 76 


5500 
269,93 


5600 
271,09 


5700 
272.22 


MIC<NOICES< NIC “1С< отс< отСс<я ощтск отск MIT 


1,282 
1141.9 
1148.2 

2,9091 


1,266 
1146.0 
1154.5 

2,9206 


1,289 
1154.1 
1160.7 

2,9319 


1,292 
1160.1 
1166.8 

2,9431 


1,296 
1166.1 
1172.9 

2,9541 


1,299 
1171.9 
1178.9 

2, 9650 


1,302 
1177.7 
1184.9 

2,9757 


1,306 
1183.5 
1190.8 

2,9863 


1,309 
1189.1 
1196. 6 

2,9968 


40,278 
2597.6 
2794.9 

5,9823 


39,429 
2597.0 
2794.2 

5,9735 


38.611 
2596, 5 
2793.4 

5, 9648 


37,824 
2595.9 
2792.6 

5, 9561 


37, 066 
2595.3 
2791.7 

5, 9476 


36, 334 
2594.6 
2790.8 

5,9392 


35,628 
2594.0 
2789.9 

5.9309 


34,946 
2593.3 
2789.0 

5.9227 


34.268 
2592.6 
2788.0 

5.9146 


42,475 
2635,2 
2843,3 

6, 0717 


41.388 
2631,3 
2836,2 

6, 0547 


40.340 
2627.3 
2833.1 

6.0378 


39,330 
2623,3 
2827,8 

6.0210 


38,354 
2619,2 
2822.5 

6, 0041 


37,411 
2615,0 
2817.0 

5,9873 


36,499 
2610.8 
2811.5 

5,9705 


35,617 


2606.5 
2805,9 


5,9537 


34,761 
2602,1 
2800,2 

5.9369 


46.412 
2701.9 
2929.3 

6,2252 


45.301 
2699, 0 
2925.5 

6,2105 


44.231 
2696,1 
2921,7 

6, 1960 


43.201 
2693,1 
2917, 8 

6, 1815 


42.209 
2690,1 
2913.8 

6, 1672 


41.251 
2687.1 
2909.6 

6, 1530 


40.327 
2684, 0 
2905, 8 

6, 1388 


39,434 
2680,9 
2901,7 

6, 1248 


36,571 
2677, 8 
2897, 6 

6, 1108 


49.909 
2760,2 
3004, 8 

6, 3541 


48.762 
2758.0 
3001, 8 

6.3408 


47.660 
2755,7 
2998,7 

6.3277 


46,599 
2753,4 
2995,7 

6.3147 


45.577 
2751.0 
2992.6 

6,3018 


44.591 
2746,7 
2969.5 

6,2891 


43.641 
2746,3 
2986.4 

6.2765 


42,724 
2744.0 
2983,2 

6.2640 


41,838 
2741.6 
2980, 0 

8.2516 


53,128 
2813,3 
3073.6 

6.4669 


51,941 
2811.5 
3071.2 

6,4545 


50,801 
2809.6 
3068,7 

6, 4423 


49,703 
2807, 8 
3066,2 

6.4302 


48,647 
2805,9 
3063,7 

6.4183 


47.628 
2804.0 
3061.2 

6.4066 


46.647 
2802.1 
3058, 7 

6, 3949 


45.700 
2800,2 
3056.1 

6.3834 

44,785 
2798,3 
3053, 5 

6, 3720 


58,161 
2863, 0 
3138.2 

6,5685 


54,932 
2861,5 
3136.2 

6.5568 


53, 750 
2860, 0 
3134.1 

6,5452 


52.614 
2858,4 
3132.0 

6,5338 


51.520 
2856,9 
3129,9 
6.5225 


50,466 
2855,3 
3127,8 

6. 5114 


49,450 
2853,7 
3125.7 

6.5004 


48,470 
2852.1 
3123.6 

6.4896 


47.525 
2850.5 
3121.4 

6, 4789 


59,064 
2910.6 
3200.0 

6.6621 


57,791 
2909,3 
3198,3 

6.6508 


56,567 
2908, 0 
3196, 5 

6.6396 


55,390 
2906,7 
3194.7 

6,6287 


54,257 
2905,3 
3192.9 

6, 6179 


53,166 
2904.0 
3191.1 

6.6072 


52,115 
2902.7 
3189,3 

6.5967 


51,100 
2901,3 
3167, 5 

6,5863 


50,121 
2899,9 
3185.6 

6,5761 


61.874 
2956,9 
3260, 0 

6.7496 


60, 555 
2955,7 
3258,5 

6.7386 


59,288 
2954,5 
3256,9 

6.7278 


58, 070 
2953,4 
3255,4 

6.7172 


56, 897 
2952.2 
3253.8 

6,7067 


55,768 
2951.1 
3252.2 

6, 6963 


54,679 
2949,9 
3250.6 

6.6862 


53,630 
2948.7 
3249.0 

6, 6761 


52.617 
2947.5 
3247.5 

8.6663 


Р/КРа 
(за /°с) 


4100 
251.60 


4200 
253.24 


4300 
254.66 


4400 
256.05 


4500 
257.41 


4600 
258.75 


4700 
260,07 


4800 
261,37 


ФТС < от < Фа ФТС ФС ФТС < ФТЯ < ФТС 


па. 
sat. 


1.256 
10894 
1094,6 

2.8099 


1,259 
1096.3 
1101.6 

2,8231 


1,262 
1103.1 
1108.5 

2,8360 


1266 
1109.8 
1115.4 

28487 


1,269 
1116.4 
1122.1 

2.8612 

1,272 
1122.9 
1128.8 

2,8735 


1,276 
129,3 
1135,3 
2,8855 


1.279 
135.6 
1141.8 
2.8974 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap 
за, 


48,500 
2601.0 
2793.9 

6, 0583 


47.307 
2600.7 
2793.4 

6, 0482 


46.168 
2600.3 
2798.9 

6.0383 


45,079 
2599.9 
2798.3 

6, 0286 


44,037 
2599.5 
2797.7 

6, 0191 


43,038 
2599.1 
2797.0 

6, 0097 


42.081 
2598, 6 
2796.4 

6, 0004 


41.161 
2598.1 
2795.7 

5.9913 


450 
(723,15) 


77,921 
3010.4 
3329.9 

6, 9260 


75,981 
3009.4 


3328.5 
6, 9135 


74.131 


3008.4 
3327.1 


6,9012 


72.365 
3007. 4 
3325.8 

6.8892 


70,677 
3006.3 
3324.4 

6, 8774 


69,063 
3005.3 
3323.0 

6.8659 


67,517 
3004.3 
3321.6 

6,8545 


66,036 
3003.3 
3320.3 

6.8434 


475 
(748,15) 


81,062 
3054.6 
3387.0 

7, 0037 


79,056 
3053.7 
3385.7 

6,9913 


77,143 
3052,8 
3384.5 

6, 9792 


15,317 
3051.9 
3383.3 

6.9674 


13.512 
3050.9 
33820 

6.9558 


71 903 
3050.0 
3380.8 

6,9444 


70,304 
3049.1 
3379.5 

6, 9332 


68,773 
3048.2 
3378.3 

6.9223 


500 
(773,15) 


84,165 
3098.8 
3443.9 

7, 0785 


82.092 
3097,9 
3442.7 

7. 0662 


80,116 
3097.1 
3441.6 

7, 0543 


76,229 
3096.3 
3440.5 

7, 0426 


76,427 
3095.4 
3439.3 

7,0311 


74,702 
3094.6 
3438.2 

7,0199 


73,051 
3093.7 
3437.1 

7, 0089 


71,469 
3092.9 
3435.9 

6,9981 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: T kelvins) 


525 
(798, 15) 


87, 236 
3143.0 
3500.7 

7,1508 


85,097 
3142.3 
3499.7 

7, 1387 


83,057 
3141.5 
3498.6 

7,1269 


81,110 
3140.7 
3497.6 

7, 1153 


79,249 
3139,9 
3496.6 

7,1040 


77, 469 
3139.2 
3495.5 

7,0928 


15.765 
3138.4 
3494.5 

7, 0819 


14.132 
3137.6 
3493.4 

7,0712 


550 
(823,15) 


90,281 
3187.5 
3557.6 

7,2210 


88,075 
3186.8 
3556, 7 

7,2090 


85,971 
3186.0 
3555.7 

7, 1973 


83,963 
3185.3 
3554.7 

7,1858 


82,044 
3184.6 
3553.8 

7,1746 


80,209 
3183.9 
3552.8 

7,1636 


78,452 
3183.1 
3551.9 

7,1527 


76, 768 
3182.4 
3550.9 

7,1422 


$75 
(848,15) 


93,303 
3232.1 
3614.7 

7.2893 


91,030 
3231.5 
3613. 8 

7,2774 


88,863 
3230.8 
3612.9 

7,2658 


86,794 
3230.1 
3612.0 

7,2544 


84,817 
3229.5 
3611.1 

7, 2432 


82,926 
3228.8 
3610.2 

1.2323 


81,116 
3228.1 
3609, 3 

1,2215 


79,381 
3227.4 
3608.5 

7,2110 


600 
(873,15) 


96.306 
3211.1 
3671.9 

7,3558 


93,966 
3276.5 
3671.1 

7,3440 


91, 735 
3275.8 
3670.3 

7,3324 


89,605 
3275.2 
3669, 5 

7,3211 


87, 570 
3274.6 
3668.6 

7,3100 


85,623 
3273.9 


3667, 8 
7,2991 


83,760 
3273.3 
3667, 0 

7,2885 


81,973 
3272.7 
3666, 2 

7,2781 


650 
(923,15) 


102.26 
3367.9 
3787.1 

7,4842 


99,787 
3367.3 
3786.4 

7,4724 


97,428 
3366.8 
3785.7 

7, 4610 


95,177 
3366.2 
3785.0 

7,4498 


93,025 
3365.7 
3784.3 

7,4388 


90,967 
3365.1 
3783.6 

7,4281 


88,997 
3364.6 
3782,9 

7,4176 


87,109 
3364.0 
3782.1 

7,4072 


4900 
(262, 65) 


5000 
(263, 91) 


5100 
265, 15 


5200 
266.37 


5300 
267.58 


5400 
268, 76 


5500 
269,93 


5600 
271.09 


5700 
272.22 


оща< VICK ФТС ICK отс< NITS VICK VIC UIC 


1.282 
1141.9 
1148.2 

2.9091 


1.286 
1148.0 
1154.5 

2.9206 


1.289 
1154.1 
1160.7 

2.9319 


1.292 
1160.1 
1166.8 

2,9431 


1,296 
1166.1 
1172,9 

2,9541 


1.299 
1171.9 
1178,9 

2.9650 


1.302 
1177,7 
1184.9 

2,9757 


1.306 
1183.5 
1190,8 

2,9863 


1.309 
1189.1 
1196,6 

2.9968 


40.278 
2597, 6 
2794.9 

5.9823 


39,429 
2597, 0 
2794.2 

5. 9735 


38.611 
2596,5 
2793.4 

5.9648 


37.824 
2595,9 
2792.6 

5.9561 


37.066 
2595,3 
2791.7 

5.9476 


36, 334 
2594, 6 
2790.8 

5,9392 


35,628 
2594, 0 
2789.9 

5,9309 


34,946 
2593,3 
2789.0 

5.9227 


34.288 
2592, 6 
2788.0 

5,9146 


64, 615 
3002, 3 
3318.9 

6.8324 


63.250 
3001.2 
3317, 5 

6,8217 


61.940 
3000, 2 
3316.1 

6.8111 


60, 679 
2999, 2 
3314.7 

6.8007 


59.466 
2998.2 
3313,3 

6.7905 


58,297 
2997,1 
3311, 9 

6.7804 


57.171 
2996,1 
3310.5 

6.7705 


56,085 
2995,0 
3309.1 

6.7607 


55,038 
2994, 0 
3307,7 

6,7511 


67.303 
3047,2 
3377, 0 

6.9115 


65, 893 
3046, 3 
3375.6 

6,9009 


64,537 
3045.4 
3374,5 

6. 8905 


63,234 
3044, 5 
3373,3 

8.8803 


61,980 
3043.5 
3372.0 

6.8703 


60.772 
3042.6 
3370, 8 

6,8604 


59, 608 
3041.7 


3369.5 
6.8507 


58.486 
3040, 7 
3368.2 

6.6411 


57,403 
3039, 8 
3367, 0 

6.8316 


69.951 
3092, 0 
3434,8 

6.9874 


68,494 
3091.2 
3433.7 

6, 9770 


67, 094 
3090,3 
3432.5 

6, 9668 


65, 747 
3089, 5 
3431.4 

6.9567 


64,452 
3088, 6 
3430.2 

6.9468 


63,204 
3087, 8 
34291 

6, 9371 


62.002 
3086, 9 
3427, 9 

6, 9275 


60, 843 
3086.1 
3426. 8 

6, 9161 


59, 724 
3085, 2 


3425, 6 
6. 9088 


72,565 
3136, 8 
3492.4 

7, 0607 


71,061 
3136, 0 
3491.3 

7, 0504 


69, 616 
3135, 3 
3490, 3 

7.0403 


68,227 
3134.5 
3489,3 

7, 0304 


68,890 
3133, 7 
3488.2 

7, 0206 


65.603 
3132.9 
3487,2 

7, 0110 


64,362 
3132.1 
3486.1 

7.0015 


63,165 
3131.3 
3485.1 

6,9922 


62,011 
3130.5 
3484, 0 

8.9831 


15.152 
3181, 7 
3549, 9 

7,1318 


13.602 
3181.0 
3549.0 

7,1215 


72.112 
3180.2 
3548.0 

7. 1115 


70,679 
3179.5 
3547.1 

7,1017 


69,300 
3178.8 
3546.1 

7, 0920 


67, 973 
3178.1 
3545.1 

7.0825 


86, 694 
3177.3 
3544.2 

7, 0731 


65,460 
3176, 6 
3543.2 

7, 0639 


64,270 
3175, 9 
3542.2 

7, 0549 


77. 716 
3226.8 
3607, 6 

7,2007 


76, 119 
3226.1 
3606,7 

7.1906 


74,584 
3225.4 
3605, 8 

7,1807 


73,108 
3224.7 
3604,9 

7,1709 


711,687 
3224,1 
3604,0 

7,1613 


70,320 
3223.4 
3603. 1 

7,1519 


69, 002 
3222.7 
3602.2 

7,1426 


67, 731 
3222.0 
3601.3 

7, 1335 


66,504 
3221.3 
3600,4 

7, 1245 


80.260 
3272.0 
3665.3 

7,2678 


78.616 
3271.4 
3664,5 

7,2578 


77, 035 
3270.8 
3663.7 

7,2479 


75.516 
3270.2 
3662, 8 

7.2382 


74,054 
3269,5 
3662, 0 

7.2287 


72.646 
3268, 9 
3661, 2 

7,2194 


71.289 
3268.3 
3660,4 

7,2102 


69,981 
3267, 6 
3659, 5 

7,2011 


68,719 
3267,0 


3658,7 
7, 1923 


85.298 
3363.5 
3781.4 

7, 3971 


83,559 
3362.9 
3780.7 

7,3872 


81.888 
3362.4 
3780.0 

7, 3715 


80.282 
3361, 8 
3779,3 


7, 3679 


78.736 
3361,3 
3778.6 

7, 3585 


77.248 
3360,7 
3777, 8 

7, 3493 


75.814 
3360.2 
3777.1 

7,3402 


74,431 
3359, 6 
3776. 4 

7,3313 


73,096 
3359,1 
3775,7 

7,3226 


Р/КРа 
Прима 


5800 
(273,35 


5900 
[274,46 


6000 
275,55 


6400 
279.79) 


6500 
280,82) 


VICK VICK отс< VICK отс< VICK UIQ ота < 


liq. 
sat 


1,312 
1194,7 
1202.3 

3.0071 


1.315 
1200.3 
1208.0 

3.0172 


1.319 
1205.8 
1213.7 

3. 0273 


1,322 
1211.2 
1219.3 

3. 0372 


1.325 
1216.6 
1224,8 

3.0471 


1.328 
1221.9 
1230.3 

3.0568 

1.332 
1227.2 
1235,7 

3. 0664 

1.335 
1232.5 


1241.1 
3. 0759 


Tabla E2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap. 
sat. 


33,651 
2591.9 
2787.0 

5.9066 


33. 034 
2591.1 
2786.0 

5.8986 


32.438 
2590.4 
2785.0 

5.8908 


31, 860 
2589.6 
2783.9 

5.8830 


31,300 
2588,8 
2182,9 

5.8753 


30,757 
2588.0 
2181,8 

5.8677 


30.230 
2587,2 
2780.6 

5.8601 

29,719 
2586,3 
2119,5 

5,8527 


280 
(553,15) 


34,756 
2614,4 
2816.0 

5.9592 


33. 953 
2610.2 
2810.5 

5.9431 


33, 173 
2605.9 
2804.9 

5.9270 


32.415 
2601.5 
2199,3 

5.9108 


31, 679 
2597,1 
2193,5 

5.8946 


30,962 
2592.6 
2787.6 

5.8783 


30,265 
2587,9 


290 
(563,15) 


36,301 
2645.7 
2856.3 

6.0314 


35. 497 
2642.1 
2851.5 

6. 0166 


34,718 
2638,4 
2846.7 

6. 0017 


33,962 
2634,6 
2841,8 

5.9869 


33,227 
2630,8 
2836.8 

5.9721 


32,514 
2626,9 
2831.7 

5,9573 


31, 821 
2623,0 
2826.6 

5.9425 


31,146 
2619.0 


2821,4 
5,9277 


300 
(573,15) 


37.736 
2874.6 
2893.5 

6.0969 


36.928 
2671.4 
2889.3 

6. 0830 


36,145 
2668.1 
2885.0 

6.0692 


35.386 
2664.8 
2880.7 

6. 0555 


34,650 
2661.5 
2876.3 

6.0418 


33,935 
2658.1 
2871.9 

8.0281 


33,241 
2654,7 
2867,5 

6.0144 

32,567 
2651.2 
2862.9 

6.0008 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


325 
(598,15) 


40, 982 
2739.1 
2976,8 

6.2393 


40,154 
2136.7 
2973.6 

6.2272 


39.353 
2734.2 
2970.4 

6.2151 


38.577 
2731.1 
2967.1 

6.2031 


37,825 
2729.2 
2963.8 

6.1911 


37,097 
2726.1 
2960.4 

6.1793 


36,390 
2724.2 
2957,1 

6.1675 

35,704 

2721.6 


2953,7 
8.1558 


350 
(623,15) 


43,902 
2796,3 
3051.0 

6.3608 


43.046 
2794.4 
3048.4 

6.3496 


412,222 
2792.4 
3045.8 

6.3386 


41,422 
2790.4 
3043.1 

6.3277 


40, 848 
2788,5 
3040,5 

6.3168 


39,898 
2186.5 
3037,8 

6.3061 


39,170 


2784,4 
3035.1 
6.2955 


38,465 
2782,4 


3032,4 
6.2849 


375 
(648,15) 


46,611 
2848.9 
3119.3 

6.4683 


45. 728 
2847.3 
3117.1 

6.4578 


44,874 
2845.7 
3115.0 

6.4475 


44.048 
2844.1 
3112.8 

6.4373 


43.248 
2842.4 
3110.6 

6.4272 

42.473 
2840.8 
3108.4 

6.4172 


41.722 
2839.1 
3106.2 

6.4072 


40.994 
2837.5 
3103,9 

6.3974 


400 
(673,15) 


49,176 
2898.6 
3183,8 

6.5660 


48,262 
2897.2 
3182.0 

6.5560 


47,379 
2895.8 
3180.1 

6.5462 


46,524 
2894,5 
3178.3 

6.5364 


45. 697 
2893.1 
3176.4 

8,5268 


44,895 
2891.7 
3174.5 

6.5173 


44.119 
2890.3 
3172.7 

6.5079 


43.366 
2888.9 
3170,8 

6. 4986 


425 
(698,15) 


51. 638 
2948.4 
3245.9 

8,8565 


50,893 
2945.2 
3244.3 

6, 6469 


49,779 
2944,0 
3242.6 

8,6374 


48,895 
2942.8 
3241.0 

6, 6280 


48.039 
2941.6 
3239.4 

6.6188 

47,210 
2940,4 
3231,8 

6.6096 


46,407 
2939.2 
3236.2 

6.6006 

45,629 
2938.0 
3234.5 

6.5917 


6600 
(281.84) 


6700 
(262,84) 


6800 
(283,84) 


7000 
(285.79) 


7200 
(287,70) 


7400 
(285.57) 


7600 
(291.41) 


7800 
(293.21) 


8000 
(294.97) 


NICE VIC NICE оч@Я < ФТЯ < NIC ФТС < PTO< OIE 


1,338 
1237.6 
1246.5 

3,0853 


1,342 
1242.8 
1251.8 

3,0946 


1,345 
1247.9 
1257.0 

3.1038 

1.351 
1258.0 
1267.4 

3.1219 


1,358 
1267.9 
1277.6 

3.1397 


1.364 
1277.6 
1287.7 

3.1571 


1.371 
1287.2 
1297,6 

3,1742 


1.378 
1296.7 
1307.4 

3.1911 


1.384 
1306.0 
1317.1 

3.2076 


29,223 
2685.5 
2778.3 

5,8452 


28,741 
2584.6 
2771.1 

5,8379 


28,272 
2583.7 
2715,9 

5, 8306 


21,313 
2581.8 
2113,5 

5.8162 


26,522 
2519.9 
2770.9 

5.8020 


25,715 
2578.0 
2766.3 

5.1880 


24.949 
2515.9 
2765.5 

5.1742 


24.220 
2573.8 
2762.8 

5.1605 


23.525 
2571.7 
2759.9 

5.1471 


30. 490 
2614.9 
2816.1 

5,9129 


29,850 
2610,8 
2810,8 

5.8980 


29.226 
2606.6 
2805.3 

5.8830 


28,024 
2597,9 
2794,1 

5, 8530 


26, 878 
2589.0 
2782.5 

5.8226 


25.181 
2519.7 
2770.5 

5,7919 


31.911 
2647.7 
2858.4 

5,9872 


31.273 
2644.2 
2853.7 

5,9738 


30, 652 
2640.6 
2849.0 

5,9599 


29,457 
2633.2 
2839.4 

5.9327 


28.321 
2625.6 
2829.5 

5.9054 


27.238 
2617, 3 
2819.3 

5,8779 


26,204 
2609.7 
2808.8 

5, 8503 


25.214 
2601.3 
2798.0 

5,8224 

24,264 
2592.7 
2786.8 

5,7942 


35, 038 
2719.0 
2950.2 

6.1442 


34,391 
2718.4 
2946.8 

6. 1326 


33.762 
2713.7 
2943.3 

6.1211 


32.556 
2708.4 
2936.3 

6. 0982 


31.413 
2702.9 
2929.1 

6. 0755 


30.328 
2697.3 
2921.3 

8. 0530 


29.297 
2691.7 
2914.3 

6. 0306 


28.315 
2685,9 
2906.7 

8.0082 

27.378 
2679.9 
2899.0 

5. 9860 


37.781 
2780.4 
3029.7 

6.2744 


31.116 
2718.3 
3027.0 

6.2640 


36. 470 
2116.2 
3024.2 

6.2537 


35.233 
2712.1 
3018.7 

6.2333 


34. 063 
2767, 3 
3013.1 

6.2132 


32,954 
2163.5 
3007.4 

6.1933 


31,901 
2759.2 
3001.6 

6. 1737 


30.900 
2764.8 
2995.8 

6. 1542 

29.948 
2750.3 
2989.9 

6. 1349 


40.287 
2835.8 
3101.7 

6.3877 


39, 601 
2834.1 
3099.5 

6.3781 


38.935 
2832.4 
3097.2 

6.3686 


37.660 
2829.0 
3092.7 

6.3497 


36.464 
2825.6 
3088.1 

6.3312 


35.312 
2822.1 
3083.4 

6.3130 


34.229 
2818.6 
3078.7 

6.2950 


33.200 
2815.1 
3074.0 

6.2773 

32.222 
2811.5 
3069.2 

6.2599 


42,638 
2687.5 
3168,9 

6. 4894 


41.927 
2886.1 
3167.0 

6,4803 


41.239 
2864.7 
3165.1 

6.4713 


39,922 
2881.3 
3161.2 

6, 4536 


38. 676 
2878.9 
3157. 4 

6,4382 


37,497 
2876.0 
3153.5 

6,4190 


36,380 
2873.1 
3149.6 

6,4022 


35,319 
2870.1 
3145.6 

6.3857 


34.310 
2867.1 
3141.6 

6.3694 


44.874 
2938.7 
3232.9 

6.5828 


44.141 
2935,5 
3231.3 

6.5741 


43,430 
2934,3 
3229.6 

6.5665 


42. 068 
2931,8 
3228.3 

65485 


40. 781 
2929.4 
3223.0 

6.5319 


39.564 
2928.9 
3219.6 

6.5156 


38,409 
2924,3 
3216,3 

6.4996 


37,314 
2921.3 
3212.9 

6.4639 


36.273 
2919.3 
3209.5 

6.4684 


Р/КРа 
5®* /°с) 


5800 
(273,35) 


5900 
(274,46) 


6000 
(275.55) 


6100 
(278.83) 


6200 
(277.70) 


6300 
(278.75) 


6400 
(279.79) 


6500 
1280, 82) 


от Сота “ICE< ФЕСЗ “тс отс- отс< VIT 


liq. 
ш, 


1.31) 
1194,7 
1202,3 

3. 0071 


1.315 
1200.3 


1208.0 3,0172 


1.319 
1205.8 
1213.7 

3,0273 


1.322 
1211.2 
1219,3 

3,0372 


1.325 
1216. 6 
1224. 8 

3.0471 


1.328 
1221,9 
1230,3 

3,0568 


1.332 
1227.2 
1235,7 

3,0664 


1232,5 1,335 


1241,1 
3,0759 


Tabla Е2: Vapor sobrecalentado, 


vap 
sat. 


33,851 
2591.9 
2767.0 

5. 9066 


33.034 
2591.1 
2786.0 

5.8986 


32,438 
2590.4 
2785.0 

5.6908 


31, 860 
2589.6 
2763.9 

5.8830 


31.300 
2588.8 
2782.9 

5,8753 


30. 757 
2588.0 
2781.3 

5.8677 


30.230 
2587.2 
2780.6 

5.8601 


29,719 
2586.3 
2779.5 

5,8527 


450 
(723.15) 


54,026 
4 


475 
(748,15) 


56,357 
8 


500 
(773,15) 


58.644 
3084.4 
3424.5 

6. 6996 


57.600 
3083.5 
3423,3 

6.8906 


58.592 
3082.8 
3422.2 

8.8816 


55, 816 
3081, 8 
3421.0 

8.8730 


54, 671 
3080, 9 
3419,9 

6, 8644 


53, 757 
3080, 1 
3416, 7 

6, 8559 


52, 871 


3079.2 
3417.6 


6, 8475 


52,012 
3078.3 
3416.4 

6, 8392 


unidades SI (Continuación) 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: 7 kelvins) 


525 
(798,15) 


60. 896 
3129,8 
3483.0 

6. 9740 


59.619 
3129.0 
3481.9 

6.9652 


56, 778 
3128.2 
3460, 8 

8, 9564 

57,771 
3127.4 
3479.8 

6.9478 


56, 797 
3126.6 
3478.7 

6,9393 


55, 853 
3125.8 
3477.7 

6,9309 


54,939 
3125.0 
3476.6 

6,9226 


54,053 
3124.2 
3475.6 

8,9145 


550 
(823,15) 


63.120 
3175.2 
3541.2 

7. 0460 


62, 010 
3174,4 
3640,3 

7,0372 


60. 937 
3173.7 
3539.3 

7. 0285 


59.898 
3173.0 
3538.3 

7. 0200 


58.894 
3172.2 
3537.4 

7. 0116 


57.921 
3171.5 
3536.4 

7, 0034 


56. 978 
3170.8 
3535.4 

6, 9952 

56.065 
3170.0 
3534.4 

6, 9871 


575 
(848, 15) 


65, 320 
3220.7 
3599.5 

7.1157 


64,176 
3220.0 
3598.8 

7. 1070 


63. 071 
3219.3 
3597.7 

7. 0985 


62, 001 
3218.6 
3596, 8 

7,0900 


60.966 
3218.0 
3595.9 

7. 0817 


59.964 
3217.3 
3595.0 

7. 0735 


58.993 
3216.6 
3594.1 

7,0655 

58, 052 
3215.9 
3593.2 

7,0575 


600 
(873,15) 


67,500 
3266.4 
3657,9 

7.1835 


66,322 
3265.7 
3657,0 

7.1749 


65. 184 
3265.1 
3656.2 

7. 1664 


64, 083 
3264, 5 
3655, 4 

7.1581 


63. 018 
3263, 8 
3654, 5 

7,1498 


61. 986 
3263.2 
3653.7 

7.1417 


60.987 
3262.6 
3652.9 

7.1337 

60. 018 
3261.9 
3652.1 

7,1258 


650 
(923,15) 


11. 807 
3358.5 
3775.0 

7.3139 


70,563 
3357,9 
3774,3 

7,3054 


69,359 
3357.4 
3773.5 

7.2971 


68,196 
3356, 8 
3772.8 

7.2889 


87.069 
3356.3 
3772.1 

7.2808 


65.979 
3355.7 
3771.4 

7.2728 


64,922 
3355.2 
3710.7 

7,2649 


63. 898 
3364.6 
3770.0 

7.2572 


6600 
(281,84) 


8700 
(282,84) 


6800 
(283,84 


7000 
(285.79 


7200 
(287. 70 


7400 
(289.57 


7600 
(291.41 


7800 
(293.21) 


8000 
(294.97) 


охС< VTE оС < оС < OIEX отс< NIC отаз о шс < 


1.338 
1237,6 
1246.5 

3,0853 


1.34) 
124), 8 
1251,8 
3.0946 


1,345 
1247,9 
1257,0 

3.1038 


1.351 
1258.0 
1267,4 

3,1219 


1,358 
1267,9 
1277,6 

3,1397 


1.364 
1271,6 
1287,7 

3.1571 


1.371 
1287,2 
1297,6 

3,1742 


1.378 
1296.7 
1307,4 

3.1911 


1.384 
1306.0 
1317,1 

3.2076 


29.223 
2585,5 
2778.3 

5,8452 


28.741 
2584.6 
2111.1 

5,8379 


28.272 
2583.7 
2775.9 

5,8306 


27,373 
2581.8 
2713.5 

5,8162 


26.522 
2579,9 
2770.9 

5,8020 

25,715 
2578.0 
2768.3 

5,7880 


24,949 
2575,9 
2165.5 

5,7742 


24,220 
2573.8 
2762.8 

5.1605 


23.525 
2571.7 
2759.9 

5.1471 


47,031 
2984,5 
3294,9 

6.6700 


46.274 
2983.4 
3293.4 

6, 6816 


45.539 
2982.3 
3292.0 

6, 6532 


44.131 
2980.1 
3289.1 

6, 8368 


42.802 
2978.0 
3286.1 

6, 6208 


41.544 
2975,8 
3283.2 

6. 6050 


40.351 
2973.6 
3280.3 

6, 5896 


39.220 
2971.4 
3277.3 

6.5745 


38.145 
2969.2 
3274.3 

6,5597 


49. 129 


3355.5 
6.7524 


48.346 
3030.3 
3354.2 

6,7442 


47. 587 
3029.3 
3352.9 

6, 7361 


46.133 
3027.4 
3350.3 

6, 7201 


44,759 
3025.4 
3341,1 

6,7044 


43,460 
3023.5 
3345.1 

6, 6892 


42,228 
3021.5 
3342.5 

6, 6742 


41.060 
3019.6 
3339.8 

6, 8596 


39,950 
3017.6 
3337,2 

6, 6452 


51,180 
077,4 
3415.2 
6.8310 


50.372 
3078.6 
3414.1 

6, 8229 


49.588 
3075.7 
3412.9 

6, 8150 


48. 086 
3074.0 
3410.6 

6,7993 


48. 668 
3072.2 
3408.2 

6, 7840 


45.327 
3070.4 
3405.9 

6, 7691 


44.056 
3068.7 
3403.5 

6, 7545 

42,850 
3066, 9 
3401.1 

6,7402 

41.704 

3065.1 


3398.8 
6.7262 


53.194 
123.4 


3474,5 
6.9064 


52.361 
3122.6 
3473.4 

6, 8985 


51, 552 
3121.8 
3472.4 

6,8907 


50,003 
3120.2 
3470.2 

6, 8753 


48.540 
3118.6 
3468.1 

6.8602 


47,156 
3117.0 
3466, 0 

6, 8456 


45, 845 
3115.4 
3463, 8 

6,8312 


44,601 
3113,8 
3461.7 

6,8172 

43,419 

3112.2 


3459.5 
6.8035 


55.179 
3169.3 
3533.5 

6.9792 


54,320 
3168.6 
3532.5 

6,9714 


53.486 
3167.8 
3531.5 

8,9636 


51.889 
3166.3 
3529.6 

8,9485 


50,381 
3184,9 
3527.6 

6, 9337 


48.954 
3163.4 
3525,7 

6,9192 


47,603 
3181.9 
3523.7 

6,9051 


46.320 
3160.4 
3521.7 

6,8913 


45. 102 
3158.9 
3519.7 

6, 8778 


57,139 
3215.2 
3592.3 

7, 0497 


56.254 
3214.5 
3591.4 

7, 0419 


55,395 
3213.9 
3590.5 

7, 0343 


53. 750 
3212.5 
3588.7 

7,0193 


52.197 
3211.1 
3586.9 

7,0047 


50,727 
3209.8 
3585.1 

6,9904 


49,335 
3208.4 
3583.3 

6, 9765 


48. 014 
3267.0 
3581.5 

6, 9629 


46, 759 
3205.6 
3579.7 

6.9496 


59.079 
3261.3 
3651.2 

7,1181 


58.168 
3260.7 
3650.4 

7,1104 


57, 283 
3260, 0 
3649, 6 

7,1028 


55.590 
3258.8 
3647.9 

7.0880 


53,991 
3257.5 
3646.2 

7. 0735 


52. 478 
3256.2 
3644.5 

7, 0594 


51,045 
3254,9 
3842.9 

7,0457 


49.686 
3253.7 
3641.2 

7,0322 


48,394 
3252.4 
3639.5 

7, 0191 


62. 905 
3354.1 
3769.2 

7.2495 


61.942 
3353,5 
3768,5 

7,2420 


61. 007 
3353.0 
3767.8 

7.2345 


59,217 
3351.9 
3766.4 

7,2200 


57,527 
3350.7 
3764,9 

7,2058 


55.928 
3349.6 
3763.5 

7.1919 

54,413 
3348,5 
3762.1 

7.1784 


52,976 
3347.4 
3760.6 

1,1652 

51,611 
3346.3 
3159.2 

1,1523 


РКРа 
(298 /9с) 


8200 
(296.70) 


8400 
(298.39) 


8600 
(300,06) 


8800 
(301.70) 


9000 
(303.31) 


9200 
1304, 89) 


9400 
(306, 44) 


9600 
(307.97) 


DICT Ф©<'®%®гЄ©Є< отс< отСско тс< “те ®юоҥ=с< 


і. 
sat. 


1.391 
1315,2 
1326. 6 

3,2239 


1.398 
1324.3 
1336.1 

3.2399 


1,404 
1333,3 
1345,4 

3.2557 


1411 
1342. 2 
1354.6 

3.2713 


1.418 
1351.0 
1363.7 

3.2867 


1,425 
1359,7 
1372. 8 

3.3018 


1,432 
1368.2 
1381.7 

3.3188 


1,439 
1376.7 
1390.6 

3.3315 


Tabla F2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


уар. 
sat. 


22.863 
2569,5 
2757.0 

5,7338 


22.231 
2567.2 
2754.0 

5,7207 


21,627 
2564.9 
2750.9 

5.7076 


21.049 
2562.6 
2747.8 

5. 6948 


20.495 
2560.1 
2744.6 

5. 6820 


19.964 
2557.7 
2741.3 

5.6694 


19, 455 
2555.2 
2738.0 

5, 6568 

18,965 
2552.6 
2734.7 

5.6444 


300 
(573,15) 


23,350 
2583.7 
2715.2 

5,7656 


320 
(593,15) 


25,916 
2657,7 
2870.2 

5,9288 


25.058 
2651.1 
2861.6 

5.9056 


24.236 
2644.3 
2852.7 

5.8823 


23.446 
2637.3 
2843.6 

5, 8590 


22.685 
2630.1 
2834.3 

5,8355 


21,952 
2622.7 
2824.7 

5.8118 


21.245 
2615.1 
2814,8 

5,7879 

20,561 
2607, 3 
2804.7 

5.1637 


340 
(613,15) 


28.064 
2718.5 
2948.6 

6. 0588 


27.203 
2713.4 
2941.9 

6, 0368 


26.380 
2708.1 
2935.0 

6. 0189 


25.592 
2702.8 
2928.0 

5.9990 


24,636 
2697, 4 
2920.9 

5,9792 


24,110 
2691.9 
2913.7 

5.9594 


23. 412 
2686.3 
2906.3 

5.9397 

22,740 
2680.5 
2898.8 

5.9199 


ТЕМРЕВАТОНА: [°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


360 
(833,15) 


29.968 
2111.5 
3017.2 

6, 1689 


29,094 
2767.3 
3011.7 

6. 1509 


28.258 
2763.1 
3006.1 

6. 1330 


27,459 
2758.8 
3000.4 

6.1152 


26.694 
2754,4 
2994,7 

6.0976 


25.961 
2750.0 
2988.9 

6, 0801 


25.257 
2745.6 
2983.0 

6, 0627 

24.581 
2741.0 
2977.0 

6,0454 


380 
(653,15) 


31.715 
2819.5 
3079,5 

6,2659 


30.821 
2616.0 
3074,8 

6,2491 


29.968 
2812.4 
3070.1 

6.2328 


29.153 
2808.8 
3065.3 

6.2162 


28.372 
2805.2 
3060.5 

6.2000 


27. 625 
2801.5 
3055.7 

6, 1840 


26.909 
2797.8 
3050.7 

6.1681 

26.221 
2794.1 
3045.8 

6, 1524 


400 
(673,15) 


33.350 
2864.1 
3137.6 

6,3534 


32,435 
2861.1 
3133.5 

6.3376 


31.561 
2858.0 
3129.4 

6.3220 


30.727 
2854.9 
3125.3 

6.3067 


29.929 
2851.8 
3121.2 

8,2915 


29,165 
2848.7 
3117.0 

6.2765 


28.433 
2845,5 
3112.8 

8.2617 


27.731 
2842.3 


3108.5 
6,2470 


425 
(696,15) 


35,282 
2916.7 
3206.0 

6. 4532 


34,337 
2914.1 
3202.6 

6. 4383 


33,437 
2911.5 
3199.1 

6. 4236 


32,576 
2908.9 
3195.6 

6.4092 


31,754 
2906.3 
3192.0 

6.3949 


30. 966 
2903.6 
3186.5 

6.3808 


30.212 
2900.9 
3184.9 

6.3669 

29.489 
2898.2 
3181.3 

6,3532 


450 
(123,15) 


37,121 
2966,9 
3271.3 

6.5452 


36,147 
2964.7 
3268,3 

6.5309 


35.217 
2962.4 
3265,3 

6.5168 


34,329 
2960,1 
3262.2 

6.5030 


33,480 
2957,8 
3259.2 

6,4894 


32. 668 
2955,5 
3256.1 

6. 4760 

31,891 
2953.2 
3253.0 

6.4628 

31.145 
2950.9 
3249,9 

6.4493 


9800 
(309, 48) 


10000 
(310. 96) 


10200 
312,42) 


10400 
313,86) 


10600 
315,27) 


10800 
316,67) 


11000 
318,05) 


11200 
319,40) 


11400 
320,74) 


VIT VUIT VICK UIQ MICK VICK NIC< IQs OIC=< 


1.446 
1385.2 
1399,3 

3.3461 


1.453 
1393,5 
1408.0 

3.3605 


1.460 
1401,8 
1416.7 

3.3748 


1.467 
1410.0 
1425.2 

3.3889 


1.474 
1418.1 
1433,7 

3,4029 


1.481 
1426.2 
1442.2 

3.4167 


1,489 
1434.2 
1450.6 

3,4304 


1.496 
1442,1 
1458,9 

3,4440 

1.504 
1450.0 
1467,2 

3,4575 


18, 494 
2550.0 
2731.2 

5.6321 


18,041 
2541,3 
2121.1 

5.6198 


17, 605 
2544,6 
2724.2 

5. 6076 


17,184 
2541,8 
2720.6 

5.5955 


16, 776 
2539.0 
2716.9 

5.5835 


16,385 
2536,2 
2713.1 

5,5715 


16. 006 
2533.2 
2709.3 

5,5595 


15, 639 
2530.3 
2705.4 

5,5476 


15,284 
2527.2 
2701.5 

5,5357 


22,093 
2674.7 
2891.2 

5.9001 


21.468 
2666.7 
2863.4 

5,8803 


20,865 
2662.6 
2815.4 

5.8604 


20.282 
2656.3 
2867.2 

5.8404 


19.717 
2649.9 
2858.9 

5.8203 


19.170 
2643.4 
2850.4 

5.6000 


18.639 
2636.7 
2841.7 

5, 7797 


18,124 
2629.8 
2832.8 

5.1591 


17, 622 
2622.7 
2823.6 

5.1383 


23,931 
2736,4 
2971.0 

6.0282 


23,305 
2731.8 
2964.8 

6. 0110 


22,702 
2727.0 
2958.6 

5,9940 


22,121 
2722.2 
2952.3 

5,9769 


21,560 
2717.4 
2945.9 

5.9599 


21. 018 
2712.4 
2939.4 

5.9429 


20.494 
2707.4 
2932.8 

5.9259 


19.987 
2702.2 
2926.1 

5.9090 

19.495 
2697.0 
2919.3 

5.8920 


25.561 
2790.3 
3040.8 

6.1368 


24,926 
2786.4 
3035.7 

6.1213 


24.315 
2782.6 
3030.6 

6.1059 


23.126 
2778.7 
3025.4 

6. 0907 


23.159 
2774.1 
3020.2 

6, 0755 


22,612 
2770.7 
3014.9 

6.0604 

22,083 
2766.7 
3009.6 

6. 0464 


21,573 
2762.6 
3004,2 

6.0305 

21,079 
2758.4 
2998.7 

6, 0156 


27,056 
2839.1 
3104.2 

6.2325 


26.406 
2835.8 
3099.9 

6.2182 


25,785 
2832.6 
3095.6 

6.2040 


25. 185 
2829.3 
3091.2 

6,1899 


24,807 
2825.9 
3086.8 

6,1759 


24,050 
2822.6 
3082.3 

6.1621 


23.512 
2819.2 
3077. 8 

6,1483 


22.993 
2815.8 
3073.3 

6,1347 

22,492 
2812.3 
3068.7 

6.1211 


28.795 
2895.5 
3177.7 

6.3397 


28. 128 
2892.8 
3174.1 

6.3264 


27,487 
2890.0 
3110. 4 

6.3131 


26, 870 
2887.3 
3166.7 

6.3001 


26.276 
2884.5 
3163.0 

6.2872 


25,703 
2881.7 
3159.3 

6.2744 


25. 151 
2878.9 
3155.5 

6.2617 


24.619 
2876.0 
3151.7 

6,2491 

24,104 
2873.1 
3147.9 

6.2367 


30.429 
2948.6 
3246.8 

6.4369 


29.742 
2946.2 
3243.6 

6.4243 


29.081 
2943.9 
3240.5 

6.4118 


28.446 
2941.5 
3231.3 

6.3994 


27. 834 
2939.1 
3234.1 

6.3872 


27.245 
2936.7 
3230.9 

6.3752 


26. 676 
2934.3 
3227.7 

8,3633 


26,128 
2931.8 
3224.5 

8,3515 

25,599 
2929,4 
3221.2 

6.3399 


Р/КРа 
(5% eo 


8200 
(296.70) 


6400 
(296.39) 


6600 
(300,06) 


6800 
(301,70) 


9000 
(303,31) 


9200 
(304.69) 


9400 
(306,44) 


9600 
(307.97) 


оща< WIC< VEQ ода < VIC © С< оссо IC- 


па. 
sat 


1.391 
1315.2 
1326.6 

3.2239 


1,396 
1324,3 
1336.1 

3.2399 


1,404 
1333.3 
1345.4 

3.2557 


1,411 
1342.2 


1354.6 
3.2713 


1.416 
1351.0 
1363.7 

3,2667 


1,425 
1359.7 
1372.8 

3.3016 


1,432 
1366.2 
1361.7 

3.3166 

1,439 
1376.7 


1390.6 
3.3315 


Tabla ЕЗ2: Vapor sobrecalentado, unidades SI (Continuación) 


vap 
sat, 


22.863 
2569,5 
2757.0 

5,7338 


22.231 
2567.2 
2754.0 

5.1207 


21, 627 
2564,9 
2750.9 

5.1076 


21.049 
2562.6 
2747.8 

5,6946 


20.495 
2560.1 
2744.6 

5. 6820 


19.964 
2557.7 
2741.3 

5. 6694 


19.455 
2555.2 
2738.0 

5, 6568 


16.965 
2552.6 
2734.7 

5.6444 


475 
(746,15) 


36.693 
3015.6 
3334.5 

6, 6311 


37.667 
3013.6 
3331,9 

6, 6173 


36.926 
3011.6 
3329.2 

6, 6037 


36. 011 
3009.6 
3326.5 

6, 5904 


35.136 
3007.6 
3323.6 

6,5773 


34,296 
3005.6 
3321.1 

6, 5644 


33,495 
3003.5 
3316.4 

6, 5517 


32,726 
3001.5 
3315.6 

6,5392 


500 
(773,15) 


40, 614 
3063,3 
3396.4 

6.7124 


39.576 
3061.6 
3394.0 

6, 6990 


38.566 
3059.6 
3391.6 

6, 6656 


37.640 
3056, 0 
3369.2 

6, 6726 


36. 737 
3056.1 
3386.6 

6, 6600 


35.672 
3054,3 
3384,4 

6, 6475 


35.045 
3052.5 
3361.9 

6, 6352 


34,252 
3050.7 
3319.5 

6.6231 


525 
(796,15) 


42.295 
3110.5 
3457.3 

6,7900 


41.224 
3106.9 
3455.2 

6, 7769 


40.202 
3107. 3 
3453.0 

6, 7639 


39.228 
3105.6 
3450.8 

6, 7513 


36.296 
3104,0 
3448.7 

6, 7386 


37.405 
3102.3 
3446.5 

6, 7266 


36.552 
3100.7 
3444.3 

6, 7146 


35. 734 
3099.0 
3442.1 

6, 7026 


TEMPERATURA: {°С 


(TEMPERATURA: Т kelvins) 


550 
(623,15) 


43.943 
3157. 4 
3517. 8 

6, 6646 


42, 839 
3155.9 
3515.6 

6, 6516 

41,767 
3154,4 
3513.6 

6, 6390 


40,762 
3152,9 
3511.8 

6, 6265 


39.622 
3151.4 
3509.8 

6,8143 

36,904 
3149,9 
3507. 8 

6. 6023 

38.024 
3146.4 
3505.9 

6, 7906 

37.162 
3146.9 
3503.9 

6, 7790 


575 
(846, 15) 


45.566 
3204,3 
3577,9 

6. 9365 


44,429 
3202.9 
3576.1 

6,9236 


43,345 
3201.5 
3574.3 

6,9113 


42,310 
3200.1 
3572.4 

6, 6990 

41.321 
3196.7 
3570.8 

6.6670 

40.375 
3197.3 
3566, 6 

6, 6752 

39. 470 
3195.9 
3566.9 

6, 6637 

36.602 
3194.5 
3565.1 

6, 6523 


600 
(673,15) 


47. 166 
3251.1 
3637,9 

7. 0062 


45. 996 
3249.3 
3636.2 

6. 9936 


44.680 
3246.5 
3634.5 

6, 9613 


43. 615 
3241.2 
3632,8 

6,9692 


42.796 
3246.0 
3631.1 

6, 9574 


41.624 
3244.7 
3629.5 

6,9457 


40.692 
3243.4 
3627.6 

6,9343 

39,999 
3242.1 
3626.1 

6,9231 


625 
(696,15) 


46.747 
3296.1 
3697.6 

7,0739 


47,544 
3296.9 
3696. 2 

7. 0614 


46.397 
3295.7 
3694.7 

7. 0492 


45.301 
3294.5 
3693.1 

7. 0373 


44.255 
3293.3 
3691.6 

7. 0256 


43.254 
3292.1 
3690, 0 

7,0141 


42,295 
3290.9 
3688.4 

7,0029 

41.377 

3269.7 


3666, 9 
6, 9916 


650 
(923,15) 


50,313 
3345,2 
3157,7 

7.1397 


49. 076 
3344.1 
3756.3 

7,1274 


47. 697 
3342,9 
3754,9 

7,1153 


46.771 
3341.3 
3153,4 

7,1035 


45.695 
3340.7 
3752.0 

7.0919 


44,667 
3339.6 
3750.5 

7.0606 


43.662 
3338.5 
3149.1 

7,0695 


42.736 
3331. 4 
3747.6 

7.0585 


9800 
309.48) 


10000 
310.96 


10200 
312.42 


10400 
313,86 


10600 
315.27 


10800 
316.67 


11000 
318,05 


11200 
319,40 


11400 
320,74 


VOICE <MICEX отс< ФТС UIQ ITs ФТС < отс< VIC 


1.446 
1385.2 
1399,3 

3,3461 


1,453 
1393,5 
1408.0 

3,3605 


1,460 
1401,8 
1416.7 

3,3748 


1,467 
1410.0 
1425.2 

3,3889 


1.474 
1418.1 
1433.7 

3,4029 


1,481 
1426.2 
1442.2 

3.4167 


1,489 
1434.2 
1450.6 

34304 


1,496 
1442.1 
1458.9 

3.4440 


1,504 
1450.0 
1467.2 

3,4575 


18,494 
2550.0 
2731.2 

5.6321 


18,041 
2547.3 
2727.7 

5, 6198 


17, 605 
2544.6 
2724.2 

5, 6076 


17,184 
2541.8 
2720.6 

5,5955 


16,778 
2539.0 
2716.9 

5,5835 


16,385 
2536.2 
2713.1 

5.5715 


16. 006 
2533.2 
2709.3 

5,5595 


15,639 
2530.3 
2705.4 

5.5476 


15,284 
2527.2 
2701.5 

5,5357 


31.988 
2999.4 
3312.9 

6.5268 


31.280 
2997. 4 
3310.1 

6,5147 


30,599 
2995.3 
3307.4 

6,5027 


29.943 
2993.2 
3304.6 

6,4909 


29,313 
2991.1 
3301.8 

6, 4793 


26.706 
2989.0 
3299.0 

6,4678 


28,120 
2986, 9 
3296.2 

6,4564 


27,555 
2984.8 
3293.4 

6,4452 


27, 010 
2982.6 
3290.5 

6,4341 


33.491 
3048.8 
3377.0 

6, 6112 


32.760 
3047.0 
3374.6 

6,5994 


32.058 
3045.2 
3372.1 

6,5879 


31.382 
3043.3 
3369, 7 

6, 5765 


30, 732 
3041.4 
3367.2 

6,5652 


30.106 
3039.6 
3364.7 

6,5542 


29,503 
3037.7 
3362.2 

6,5432 


28,921 
3035.8 
3359.7 

6,5324 


28,359 
3033.9 
3357.2 

6,5218 


34.949 
3097.4 
3439.9 

6, 6912 


34.196 
3095.7 
3437.7 

6, 6797 


33,472 
3094.0 
3435.5 

6.6685 


32,716 
3092.4 
3433.2 

6, 6574 


32.106 
3090.7 
3431.0 

6.6465 


31,461 
3089.0 
3428.8 

6.6357 


30,839 
3087.3 
3426.5 

6.6251 


30,240 
3085.6 
3474.3 

6, 6147 


29, 661 
3083.9 
3422.1 

6, 6043 


36,373 
3145.4 
3501.9 

6, 7676 


35.597 
3143.9 
3499.8 

6.7564 


34,851 
3142.3 
3497.8 

6.7454 


34,134 
3140.8 
3495.8 

6, 7346 


33.444 
3139.3 
3493.8 

6, 7239 


32.779 
3137.8 
3491.8 

6.7134 


32:139 
3136.2 
3489.7 

6.7031 


31,521 
3134.7 
3487.7 

6, 6929 


30,925 
3133.1 
3485.7 

6.6828 


37.769 
3193.1 
3563.3 

6.8411 


36,970 
3191.7 
3561.4 

6, 8302 


36.202 
3190.3 
3559.6 

6, 8194 


35.464 
3188.9 
3557,8 

6.8087 


34,753 
3187.5 
3555.9 

6,7983 


34,069 
3186.1 
3554.1 

6.7880 


33,410 
3184.7 
3552.2 

6, 7779 


32.774 
3183.3 
3550.4 

6.7679 


32,160 
3181.9 
3548.5 

6.7580 


39,142 
3240.8 
3624.4 

6.9121 


38.320 
3239.5 
3622.7 

6,9013 


37, 530 
3238.2 
3621.0 

6.8907 


36,770 
3236.9 
3619.3 

6.8803 


36,039 
3235.6 
3617.6 

6, 8700 


35,335 
3234.3 
3615.9 
6, 8599 


34, 656 
3233.0 
3614.2 

6, 8499 


34.002 
3231.7 
3612.5 

6.8401 


33,370 
3230.4 
3610, 8 

6.8304 


40,496 
3288.5 
3685, 3 

6, 9810 


39,650 
3287,3 
3683.8 

6, 9703 


38,837 
3286.1 
3682.2 

6.9598 


38,056 
3284.8 
3680, 6 

6, 9495 


37,304 
3283.6 
3679.1 

6, 9394 


36,580 
3282.4 
3677.5 

6.9294 


35,882 
3281.2 


3675.9 
6, 9196 


35.210 
3280.0 
3674.4 

6, 9099 


34,560 
3278.8 


3672.8 
6.9004 


41.832 
3336.2 
3746.2 

7, 0478 


40.963 
3335.1 
3744.7 

7, 0373 


40.128 
3334.0 
3743.3 

7, 0269 


39,325 
3332.9 
3741.3 

7, 0167 


38,552 
3331.7 
3740.4 

7, 0067 


37,808 
3330.6 
3738.9 

6.9969 


37.091 
3329.5 


3737.5 
6.9872 


36,400 
3328.4 
3736.0 

6, 9777 


35.733 
3327.2 
3734.6 

6,9683 


<> <> <> «>» © <> <> <> <>» «>» <> <>» «> <>» <>» <> <> <> <> <> съ с» с» <> <>» 


<> <> <> «>» © © <> <> <> «>» <> <> <> <> «» ообо съ с» с» <> <>» 


VOLUMEN ESPECÍFICO V 


Tabla ЕЗ: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas 


V = VOLUMEN ESPECÍFICO (ft)? (Ibm)! 


U = ENERGÍA INTERNA ESPECÍFICA (Ви) (Бо)! 


Н = ENTALPÍA ESPECÍFICA (В) (5) 
$ = ENTROPÍA ESPECÍFICA (Btul(Ibm)”* R- 


ENERGÍA INTERNA U 
liq. vap. 
sat. evap. sat. 
50.02 1021,3 1021,3 
2.00 1020.0 1022.0 
4,01 1018.6 1022.6 
6.02 1017.3 1023.3 
8.03 1015.9 1023.9 
10.03 1014.6 1024.6 
12.04 1013.2 1025.2 
14,05 1011.9 1025.9 
16.05 1010.5 1026.6 
18.05 1009.2 1027.2 
20.06 1007.8 1027.9 
22.06 1006, 5 1028.5 
24.06 1005.1 1029.2 
26.06 1003.8 1029.8 
28.06 1002,4 1030.5 
30.06 1001.1 1031.2 
32.06 999,8 1031.8 
34.06 998,4 1032.5 
36.05 997,1 1033.1 
38.05 995,7 1033.8 
40.05 994.4 1034.4 
42.05 993,0 1035.1 
44.04 991.7 1035.7 
46.04 990,3 1036.4 
48.03 989, 0 1037.0 


ENTALPÍA Н 
vap. 
evap. sat. 
1075.5 1075 
1074.4 1076 
1073.2 1077 
1072.1 1078 
1071.0 1079 
1069.8 1079 
1068.7 1080 
1067.6 1081 
1066.4 1082 
1065.3 1083. 
1064.2 1084 
1083.1 1085 
1061.9 1086 
1060.8 1086 
1059.7 1087 
1058,5 1088 
1057.4 1089 
1056,3 1090 
1055.2 1091 
1054.0 1092 
1052.9 1093 
1051.8 1093 
1050.7 1094 
1049.5 1095 
1048.4 1096 


ENTROPÍA 5 

vap. 
evap. sat. 
2,1873 2. 1873 
2.1762 2.1802 
2.1651 2.1732 
2,1541 2,1663 
2,1432 2,1594 
2,1325 2,1527 
2,1217 2,1459 
2,1111 2,1393 
2.1006 2,1327 
2,0901 2,1262 
2,0798 2,1197 
2,0695 2,1134 
2,0593 2,1070 
2,0491 2.1008 
2,0391 2,0948 
2,0291 2,0885 
2,0192 2,0824 
2,0094 2,0764 
1.9996 2. 0704 
1,9900 2,0645 
1,9804 2,0587 
1,9708 2,0529 
1,9614 2.0472 
1,9520 2,0415 
1,9426 2,0359 


3= 8828 
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„5409 
5770 
6152 
„6555 
„6981 


1431 
„7906 
„8407 
„8936 
„9492 


„0079 


0697 
1347 


„2030 


215 


351 
430 
513 
601 


„693 


18% 
„890 
„996 
„107 
„223 


345 
472 
605 
„144 
„889 


2041 
200 
„365 
„538 
„18 


„906 
102 
„307 
2520 
41 


0. 


e 
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01608 


<> 
= 
> 
> 
со 


.01609 
. 01609 
‚ 01610 


01610 
01611 
01612 
01612 
01613 


01614 
01614 
‚ 01615 
01616 
01617 


01617 
01618 
01619 
01620 
01620 


01621 
01622 


01623 


01624 
01625 


01626 
01626 
01627 


01628 


01629 


01630 
01631 
01632 
01633 
01634 


01635 
‚ 01636 
‚ 01637 
‚ 01638 
‚ 01640 


987, 
986. 
985. 
963, 
982. 


980. 
979. 
976. 
976. 
975, 


974, 
972. 
971, 
970, 
968, 


967, 
968. 
964, 
963, 
962, 


960, 
959, 
957, 
956. 
955, 


953, 
952, 
951, 
949, 
948, 


946. 
945, 
944, 
942, 
941, 


940, 
938, 
937, 
935, 
934, 


+= со кэ ©з су а сооз оа чә Чә єз ©з ж со к= от Чә кэ єз с> Чә а «ә Фе сок Әл сө ро (уд (ө кә з ЧӘ ә съ С ә са 


1037, 
1038, 
1039, 
1039, 
1040, 


1040, 
1041, 
1042, 
1042, 
1043, 


1044, 
1044, 
1045, 
1046, 
1046, 


1047, 
1048, 
1048, 
1049, 
1049, 


1050, 
1051, 
1051, 
1052, 
1053, 


1053, 
1054, 
1055, 
1055, 
1056, 


1058, 
1057, 
1058, 
1058, 
1059, 


1059, 
1060, 
1061, 
1061, 
1062, 


тава = со ко я о ко со чө чә съ <>» чә -а 


+- со кэ оз ф-но nom» к= те со ко єз че чә съ со = 


1047, 
1046, 
1045, 
1043, 
1042, 


1041, 
1040, 
1039, 
1036, 
1037, 


1035, 
1034, 
1033, 
1032, 
1031, 


1030, 
1029, 
1027, 
1026, 
1025, 


1024, 
1023, 
1022. 
1021, 
1019, 


1018, 
1017, 
1016, 
1015, 
1014, 


1012, 
1011, 
1010, 
1009, 
1008, 


1007, 
1005, 
1004, 
1003, 
1002, 


тә = оз со © nuda. «© ко же оп -А со © кушу сз су оо ЧӘ ке ко ще ол єз со nu єз -а чо сэ wm 


1097, 
1096, 
1099, 
1099, 
1100, 


1101. 
1102. 
1103. 
1104, 
1105. 


1105. 
1106. 
1107. 
1108. 
1109. 


1110. 
1111. 
1111. 
1112. 
1113, 


114. 
115. 
116. 
117. 
1117. 


118. 
115. 
1100. 
1121. 
1122, 


1122, 
1123, 
1124, 
1125, 
1126, 


1126, 
1127, 
1128, 
1129, 
1130, 


во е со Ја чә оо on ә ка а Әз < К ә а су сд мо» ето unos нъьыьььььь 


<> <> <> <> <> <> <> <> <> « 220002 99999 29999 <>» <> <> <>» <> «<> <> <> <> <> <> <> със» <> 


„0969 
„1006 
‚1043 
‚ 1079 
„1115 


„1152 
1188 
1224 
„1280 
„1295 


‚ 1331 
„1366 
1402 
„1437 


1472 


„1507 
1542 


1577 


1811 
16% 


„1680 
1711$ 
114 
‚ 1783 
‚ 1817 


‚ 1851 
„1884 
„1918 
„1981 
„1985 


2018 
„2051 
„2084 


2117 


2150 


2183 
1216 
124% 
„2281 
„2313 


вари ка ка ка ра ка кара ка Ока КА ра КАКА mennen кю права ка ка ва ка ва ва ка ва ка ка оваа 


ea 


„9334 
„9242 
„9151 
„9060 
‚ 8970 


„8881 
„8792 
„8704 
„8617 
„8530 


„8444 
„8358 
„8273 
„8188 
„8105 


8021 
„1938 
„1856 
114 
„1693 


„1613 
„1533 
„1453 
„1314 
7295 


1211 
„7140 
„1063 
„6966 
‚ 6910 


„6634 
‚ 6759 
„8684 
6810 
„6538 


‚ 6463 
„6390 
‚ 6318 
6245 
‚ 6174 


eerren кака шуш кә кә кә кә кэк» 


в з а кара ка аа 


„0303 
0248 
„0193 
„0139 
„0088 


„0033 
„9980 
„9928 
„9878 
9825 


9775 
9725 
9675 
9626 
9577 


9528 
„9460 
„9433 
„9386 
„9339 


„9293 
„9247 
„9202 
9157 
„9112 


„9068 
9024 
„8980 
„8937 
„8895 


„8852 
‚ 8810 
„8769 
„8727 
„8666 


„8648 
„8606 
„8566 
„8526 
„8487 


10, 


VOLUMEN ESPECÍFICO V 


01641 
‚ 01642 
01643 
‚ 01644 
01645 


‚ 01646 
‚ 01647 
‚ 01649 
01650 
01651 


01652 
01653 
01655 
01656 
01657 


01658 
‚ 01660 
‚ 01661 
‚ 01662 
‚01664 


01665 
‚ 01666 
‚ 01668 
‚ 01669 
‚ 01670 


01672 
‚ 01674 
‚ 01678 
‚ 01681 
01685 


‚ 01689 
‚ 01693 
‚ 01697 
‚ 01701 
‚ 01705 


Tabla E3: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


vap. 
sat, 


ENERGÍA INTERNA U 

lí. vap. 

sat evap. sat, 
129,95 933.0 1063.0 
131.95 931.6 1063,6 
133,95 930.2 1064,2 
135.95 928.8 1064,8 
137.96 927,4 1065,4 
139, 96 926,0 1066, 0 
141,96 924,8 1066,6 
143.97 923.2 1067, 2 
145,97 921.8 1067,8 
147,98 920,4 1068,4 
149,98 919.0 1069,0 
151,99 917,6 1069.6 
153.99 916.2 1070,2 
156.00 914,7 1070.7 
158.01 913.3 1071,3 
160.02 911.9 1071,9 
162.02 910.5 1072,5 
164.03 909.0 1073,1 
166, 04 907, 6 1073,6 
168, 05 906.2 1074,2 
170.06 904.7 1074,8 
172.07 903.3 1075,3 
174.08 901.8 1075,9 
176.09 900.4 1076,5 
178.11 898.9 1077.0 
180,12 897,5 1077,6 
183,14 895,3 1078,4 
188.18 891.6 1079, 8 
193,22 888.0 1081.2 
198.27 884,3 1082,5 
203.32 880.5 1083,9 
208.37 876.8 1085,2 
213.43 873.1 1086,5 
218.50 869.3 1087.8 
223.57 865.5 1089,0 


liq. 


sat. 


129, 
131. 
133, 
135. 
137. 


139. 
141. 
из. 
145. 
148. 


150. 
152. 
154, 
156. 
158. 


160. 
162. 
164. 
166. 
168. 


170. 
172. 
174. 
176. 


178. 


180. 
183. 
188. 
193, 
198, 


203, 
208, 


213, 
218. 
223, 


52 
59 
67 


ENTALPÍA Н 


evap. 


1001, 
999, 
998, 
997, 
996. 


095, 
993, 
992, 
991, 
990. 


989, 
987, 
986. 
985, 
984, 


982, 
981, 
980, 
979, 
977, 


976, 
975, 
974, 
972, 
971, 


970, 
968, 
965, 
962, 
958, 


955, 
952, 
948. 
945. 
942. 


ео оэ со к а съ че ке ве с» со A шо бл сө ©з ко = ©з со оу һә у со со с» 


Recon. 


vap. 


sat. 


1131, 
1131, 
1132, 
1133, 
1134, 


1135, 
1135, 
1136, 
1137, 
1138, 


1139, 
1139, 
1140, 
1141, 
1142, 


1142, 
1143, 
1144, 
1145, 
1146, 


1146, 
1147, 
1148, 
1149, 
1149, 


1150, 
1151. 
1153, 
1155, 
1157, 


1158, 
1160, 
1162, 
1164, 
1165, 


е тә = а uno тә 4= ©з со су ко» дь съ со <> 


onu 


ou оз оо ви що же со с 


222000 <> <> <> <>» <>» <> <>» <> «> <> <> <> <>» <> <>» <> <> съ съ» БоБ ББ 


liq. 


sat. 


2345 
2377 
2409 
2441 
2473 


2505 
2537 
2568 
2600 
2631 


2662 
2694 
2725 
2756 
2787 


2818 


.2848 


2879 


.2910 


2940 


2971 
3001 


.3031 
.3061 


3091 


„па 


3166 


.3241 


3315 


.3388 


.3461 
3533 
.3606 
.3677 
3748 


ENTROPÍA $ 
уар. 
evap. sat, 
1.6103 1.8448 
1.6032 1,8409 
1.5961 1,8371 
1.5892 1,8333 
1.5822 1.8295 
1,5753 1,8258 
1.5684 1,8221 
1.5616 1,8184 
1,5548 1,8147 
1.5480 1.8111 
1.5413 1.8075 
1.5346 1.8040 
1,5279 1,8004 
1,5213 1,7969 
1.5148 1,7934 
1.5082 1.7900 
1.5017 1.7865 
1.4952 1.7831 
1.4888 1.7798 
1.4824 1.7764 
1.4760 1,7731 
1.4697 1.7698 
1.4634 1,7665 
1,4571 1,7632 
1,4509 1.7600 
1,4447 1,7568 
1,4354 1,7520 
1.4201 1,7442 
1.4051 1,7365 
1.3902 1,7290 
1,3754 1,7215 
1.3609 1,7142 
1.3465 1,7070 
1.3323 1.7000 
1.3182 1.6930 
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‚ 01709 
‚ 01713 
‚ 01717 
‚ 01722 
‚ 01726 


‚ 01731 
‚ 01736 
‚ 01740 
‚ 01745 
‚ 01750 


‚ 01755 
‚ 01760 
‚ 01766 


01771 


‚ 01776 


‚ 01782 
‚ 01787 
‚ 01793 
‚ 01799 
01805 


01811 
01817 
01823 
‚ 01830 
‚ 01636 


01843 
01850 
01857 
01864 
01871 


01878 
‚ 01886 
01894 
01901 
01909 


01918 
01926 
01934 
01943 
0195 


кеке ва ке ова ке ова ва ке ке ва ке ова во ко кэ во во во ко аа ә бз шә = Фе же Фе ол кл 


„162 
„811 
„060 
„320 
644 


026 
„460 
942 
„466 
„028 


626 
„255 
„914 
„596 
„307 


„037 
„188 
„556 
342 
„183 


„957 
185 
624 
475 
„335 


205 
„083 
„9695 
„8630 
„1633 


„6697 
5820 
„4997 
„4224 
„3496 


„2812 
„2169 
„1562 
„0991 
0451 


1096, 
1091, 
1092, 
1093, 
1095, 


1096, 
1097, 
1098, 
1099, 
1100, 


1101. 
1102, 
1103, 
1104, 
1105. 


1106, 
1107. 
1108. 
1109. 
1109. 


1110. 
1111. 
1112. 
1112. 
1113. 


1114. 
1114. 
1115. 
1115. 
1116. 


1116. 
1117. 
1117. 
1117. 
1118. 


1116, 
1118, 
1118, 
1118. 
1118. 


936. 
935, 
931, 
928, 
924. 


921. 
917. 
913. 
910. 
906. 


902. 
698, 
894, 
890. 
886. 


882. 
676. 
674. 
870. 
666. 


862. 
657, 
653, 
649, 
844, 


839, 
635, 
830, 
825, 
821. 


816. 
811. 
806. 
801. 
196, 


790. 
185, 
780. 
774, 
768. 


1167, 
1169, 
1110. 
1172, 
1173, 


1175, 
1116. 
1178, 
1179, 
1181, 


1182, 
1183. 
1185, 
1186, 
1187, 


1188, 
1190, 
1141. 
1192, 
1193, 


1194, 
1195, 
1196, 
1197, 
1198, 


1198, 
1199, 
1200, 
1201, 
1201, 


1202, 
1202, 
1203, 
1203, 
1203, 


1204, 
1204, 
1204, 
1204, 
1204, 


со ма өз 4= кэ ur ка ©з ае ә а во сэ ко що же Фе жоо кэ кечэ а олово чә ол uo сө юэ Шъ с» ж 


0, 
0. 


<> <> <> <> «» <> <> <> <>» «» <>» <> <>» <> <> «> <> <> <> Ф <> <> «ъ«» Ф <> <> «> «>» «>» <> <> <>» «> «>» ou 


3819 
3690 


1 


1. 


1 


„3043 


2905 


„2169 
„2634 
„2501 


„2366 
„2238 
2108 
„1979 
1852 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1.1726 
1, 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


1601 


„1477 
„1354 
„1231 


1110 
„0990 
0871 
0752 
„0634 


0517 
„0401 
0286 
4171 
0057 


1 
1 
1 
1 
1 
0, 9944 
0, 9831 
0. 9718 
0. 9607 
0. 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


9496 


9345 
‚921$ 
‚9165 
‚9055 
.8946 


„6862 
‚ 6795 
‚ 6729 
„6663 
„6599 


„6536 
‚ 6473 
‚ 6412 
‚ 6351 
‚ 6291 


6232 
‚ 6174 
‚ 6116 
‚ 6059 
‚ 6003 


.5947 
.5892 
„5638 
5784 
5731 


5678 
5626 
5575 
„5523 
5473 


„5422 
„5372 
„5323 
„5274 
„5225 


5176 
5128 
„5080 
5032 
„4985 


„4937 
„4890 
4843 
4797 
4150 


сп мә чо чо сз са кэ съ ол к» кә со чо +> ыы 
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22222 <>» <> <> <> <> оо <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> съ «> <>» <>» «> «> <> «> <> <> <> <> <> 


lía. 


sat, 


0196 
0197 
0196 
0199 
0200 


0201 
0202 
0203 
0204 
0205 


0207 
0208 
0209 
0210 
0212 


0213 
0215 
0216 
0218 
0219 


0221 
0222 
0224 
0226 
0228 


0230 
0232 
0234 
0236 
0239 


0241 
0244 
0247 
0250 
0253 


Tabla E3: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


evap. 


0,9746 
0,9265 
‚ 8810 
8379 
7972 


7566 
7220 
6874 
6545 
6233 


5936 
5654 
5386 
5131 
4889 


4657 
4437 
4226 
4026 
3834 


3651 
3475 
3308 
3147 
2994 


2846 
2705 
2569 
2438 
2313 


2191 
2075 
1961 
1852 
1746 


<> <> <> оо <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> «> <> <> <>» 


<> <> <> <> <> <> «> <> <>» <>» със» <> <> <>» <>» <> <> <> <> <> <>» <>» «>» <> <> <> <>» «>» <> <> <> <> 


-а го со оз > Чә +> оз со к> моно nwe чо чо со со СО чо <> 


ENERGÍA INTERNA U 


Әп —а 4 оо со norne чэ ще со чо чә AID IAN сэ со © тә кә ка сузу ще с> 


тә со кә оз к= со шу -а че > ыы чә ка шз = фо Ја кэ уус ә уз —а соло хо 


ENTALPÍA Н 
уар. 
evap sat, 
763.2 1204,8 
157,5 1204.7 
751.6 1204.8 
745.7 1204.4 
739.6 1204.1 
733.5 1203.8 
727.2 1203.3 
720.6 1202,8 
714.3 1202.2 
707.7 1201,8 
700.9 1200.8 
694.1 1200.0 
687.0 1199.0 
679.9 1198.0 
672.6 1196.9 
665.1 1195.6 
657,5 1194,3 
649.7 1192.8 
641.6 1191.2 
633.6 1169.5 
625.3 1187.7 
616.8 1185.7 
608.0 1183.6 
599.1 1181.4 
589.9 1179.0 
560.4 1176.4 
570.6 1173.7 
560.8 1170.8 
550.6 1167.7 
540.0 1164.4 
529.2 1160.9 
517.9 1157.2 
506.3 1153.2 
494.2 1146.9 
461.6 1144.2 


<> <> <> <> <> 22222 229292292 <> <> <> <> <> <> <> <> <> «> <> <> <> <>» «> о <> <> <> <> 


líg 
sat, 


6405 
6466 
8527 
6587 
6646 


6708 
6769 
6830 
6890 
6951 


1012 
7072 
7133 
7194 
7255 


7316 
1316 
1439 
1501 
1562 


„1625 
„1687 


1150 
7813 
7876 


7940 
8004 
8069 
8134 
8200 


8267 
8334 
8403 
8472 
8542 


ENTROPÍA s 
vap. 
evap. sat, 
0,8299 1.4704 
0, 6192 1,4657 
0.6084 1.4611 
0,7977 1,4565 
0. 7671 1,4518 
0,7764 1,4472 
0,7657 1.4426 
0,7550 1.4360 
0. 7443 1. 4333 
0. 7336 1.4286 
0,7226 1.4240 
0,7120 1,4193 
0.7013 1,4146 
0. 6904 1.4096 
0. 6796 1.4051 
0. 6686 1.4003 
0, 8577 1,3954 
0.6467 1.3906 
0. 6356 1.3856 
0.6244 1.3807 
0.6132 1,3757 
0.6019 1.3706 
0,5905 1.3654 
0. 5790 1.3602 
0,6673 1,3550 
0,5556 1,3496 
0,5437 1,3442 
0.5317 1.3386 
0. 6196 1.3330 
0.5072 1.3273 
0.4947 1.3214 
0.4619 1.3164 
0.4689 1.3092 
0.4556 1.3028 
0.4419 1.2962 


635 
640 
645 
650 
655 


660 
662 
664 
666 
668 


670 
672 
674 
676 
678 


680 
662 
684 
686 
686 


690 
692 
694 
696 
698 


700 
702 


704 
705.47 


1988.7 
2059, 
2133, 
2208, 
2285, 


2365, 
2398, 
2431, 
2464, 
2498, 


2532, 
2566, 
2601, 
2636, 
1672, 


2708, 
2745, 
2782, 
2819, 
2857, 


2895, 
2934, 
2973, 
3013, 
3053, 


3094, 
3135, 
3177, 

3208.2 
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0256 
0259 
0263 
0267 
0272 
0277 
0279 
0281 
0283 
0286 


„0288 
‚ 0291 


0294 
0297 
0300 


‚ 0304 
‚ 0307 


0311 
0316 
0320 


‚ 0326 


0331 
0338 
0345 
0355 


‚ 0368 
‚ 0382 
‚ 0411 
„0508 


1643 
1543 
1445 
1350 
1257 


1166 
1131 
1095 
1059 
1023 


0987 
0951 
0916 
0860 
0844 


0808 
0772 
0735 
0698 
0659 


0620 
‚ 0580 


<> <> а» <> <> <> <> <> <> <> <> <> «>» <> <> <> <> «> <> <> <>» «> <> <> <> <> <> <> 


0,1899 
0. 1802 
0. 1703 
0. 1617 
0. 1529 


0. 1443 
0. 1409 
0. 1378 
0. 1342 
„1309 


„1215 
‚1242 
1210 
1177 
1144 


1112 
‚ 1079 
1046 
1013 
0980 


‚ 0948 
‚ 0911 
0875 
0837 
0797 


‚ 0752 
‚ 0700 
„0630 
‚ 0508 


<> <> <> о <> <> <> <> <>» <> <> <> <> <> <> <> <> <> <>» o 


661, 
669, 
677, 
685, 
694, 


102, 
106, 
110. 
74, 
718, 


722, 
726, 
130, 
134, 
138, 


743, 
147, 
152, 
156, 
761, 


167, 
112, 
718, 
785, 
792, 


801. 
812, 
830, 
875, 


чо юз со оз «ъв ст ат <>» со че ко -а ко чо -а от ве оо ә во во >» со O С ә кэ 4 


1069, 
1065, 
1060, 
1055, 
1049, 


1043, 
1041, 
1038, 
1035, 
1033, 


1030, 
1028, 
1023, 
1020, 
1016, 


1012, 
1008, 
1004, 
1000, 

995, 


989, 
984, 
977, 
970, 
962, 


952, 
939, 
919, 
875, 


чо кэк» к> кэс а чә NA СӘ ә а AAA 


670. 
ШЕ 
687. 
698. 
705. 


714. 
718. 
722. 
721. 
731. 


735. 
740. 
744. 
749. 
153, 


158, 
763. 
768. 
773. 
178. 


784. 
790. 
797. 
804. 
812. 


822, 
635. 
854, 
906. 


8 


<> кос» Ф сэ > ва лл со 4 мо мым стр, чо учо «п > уюк» 


468, 
454, 
440, 
425, 
409, 


392, 
385. 
377. 
370, 
362, 


354, 
345, 
337. 
328. 
319. 


310. 
300. 
290. 
279, 
268, 


256, 
243.1 
228.8 
212.8 
194,6 


172.7 
144,7 
102.0 

0,0 


ке кә соз кэ ве ва Фе соз һә а нон Sono 


1139, 
1133, 
1127, 
1121, 
1114, 


1107, 
1103, 
1100, 
1097, 
1093, 


1089, 
1085, 
1081, 
1077, 
1073, 


1068, 
1063, 
1058, 
1052, 
1047, 


1040, 
1033, 
1025, 
1017, 
1007, 


995. 
979. 
956. 
906. 


<> қ-а ко кәгә чә сэ су <>» че Ф со ал го сэ че чә сэ «тоа съ Чо <>» Кл 4 со mn 


0,8814 
‚ 686 
‚ 761 
8837 
8915 


8995 
‚ 9029 
‚9064 
‚9100 
‚ 9137 


‚ 9174 
‚9211 
‚9249 
‚9287 
9328 


‚9365 
‚ 9406 
‚ 9447 
‚ 9490 
9535 


‚9583 
9634 
‚9689 
‚ 9749 
‚9818 


‚9901 
1.0006 
1,0169 
1,0612 


> <> <> <> <> <>» <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> <> 


2893 
2821 
2746 
2667 
2584 


2498 
2462 
2425 
2387 
2347 


2307 
2266 
2223 
2179 
2133 


2086 
2036 
1964 
1930 


„1872 


1810 


Ш 


1671 
1591 
1499 
1390 
1252 
1046 
0612 


Pl(psia) 
(13а [е Е) 


1 
(101.74) 
(162524) 


10 
(193.21) 


14, 696 
(212,00) 


(2113503 


20 
(227.96) 


25 
(240.07) 


30 
(250.34) 


UIT VTT Фо VITT отс- ожс< ожс«< MIO 


liq 
sat. 


0.0161 
69,73 
69.73 

0. 1326 


0. 0164 
130,18 
130,20 

0,2349 


0,0166 
161,23 
161,26 

0,2836 


0,0167 
180,12 
180,17 

0,3121 


0,0167 
181,16 
181,21 

0,3137 


0. 0168 
196,21 
196,27 

0,3358 


0,0169 
208,44 
208,52 

0,3535 

0. 0170 
218,84 
218,93 

0,3682 


Tabla Е4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas 


vap. 
sat, 


333,60 
1044,1 
1105.8 

1,9781 


73.532 
1063.1 
1131.1 

1,8443 


38,420 
1072.3 
1143,3 

1,7879 


26,799 
1077.6 
1150.5 

1,7568 


26,290 
1077,9 
1150,9 

1,7552 


20,087 
1082.0 
1156.3 

1,7320 


16.301 
1085.2 
1160.6 

1.7141 


13.744 
1087.9 
1164.1 

1.6995 


300 


452.3 
1112.0 
1195.7 

2.1152 


90.24 
1111.3 
1194.8 

1,9369 


44,98 
1110,4 
1193.7 

1,8593 


30,52 
1109, 6 
1192.6 

1.8158 


29,90 
1109.5 
1192.5 

1.8134 


22.36 
1108.6 
1191.4 

1.7805 


17,83 
1107.7 
1190.2 

1.7547 


14,81 
1106.8 
1189.0 

1.7334 


TEMPERATURA: t °F 


350 


482,1 
1129,5 
1218.7 

2.1445 


96. 25 
1128,9 
1218.0 

1.9664 


48.02 
1128,3 
1217,1 

1.8892 


32,60 
1127,6 
1216.3 

1. 8480 


31,94 
1127,6 
1216.2 

1.8436 


23.90 
1126.9 
1215,4 

1,8111 


19, 08 
1126.2 
1214.5 

1. 7856 


15, 86 
1125,5 
1213,6 

1.7647 


400 


511,9 
1147.1 
1241.8 

2,1722 


102,2 
1146.7 
1241.3 

1,9943 


51,03 
1146.1 
1240.6 

1,9173 


34.67 
1145,7 
1239.9 

1,8743 


33,96 
1145.6 
1239.9 

1,8720 


25,43 
1145.1 
1239.2 

1,8397 


20,31 
1144.6 
1238.5 

1,8145 


16,89 
1144,0 
1237,8 

1,7937 


450 


541.7 
1164,9 
1265.1 

2.1985 


108.2 
1164.5 
1264.7 

2.0208 


54,04 
1164,1 
1264,1 

1.9439 


36.72 
1163.7 
1263.6 

1.9010 


35,98 
1163.7 
1263.6 

1.8988 


26.95 
1163.3 
1263.0 

1.8666 


21,53 
1162,9 
1262,5 

1.8415 


17,91 
1162,5 
1261,9 

1.8210 


500 


571,5 
1182,8 
1288,6 

2.2237 


114.2 
1182.6 
1288.2 

2.0460 


57,04 
1182.2 
1287,8 

1.9692 


38.77 
1181,9 
1287.4 

1.9265 


37,98 
1181,9 
1287,3 

1.9242 


28.46 
1181. 6 
1286.9 

1.8921 


22,74 
1181,2 
1286.4 

1.8672 

18,93 

1180,9 


1286,0 
1,8467 


35 
(259.29) 


40 
(267.25) 


45 
(274.44) 


50 
(281.01) 


55 
(287.08) 


60 
(292.71) 


65 
(297.98) 


70 
(302.93) 


75 
(307.61) 


отСс< отс- отс< MIC отс- отс- оте-“ ICT оте-< 


0,0171 
227.92 
228.03 

0,3809 


0,0172 
236.02 
236.14 

0,3921 


0,0172 
243,34 
243,49 

0,4021 


0,0173 
250.05 
250.21 

0,4112 


0,0173 
256.25 
255,43_ 
0.4196 
0,0174 
262.02 
262.21 
0,4273 


0,0174 
267,42 
267, 63 

0,4344 


0,0175 
272.51 
272.74 

0,4411 


0,0175 
111.32 
277.56 

0,4474 


11,896 
1090.1 


1167.1 
1, 6872 


10.497 
1092.1 
1169.8 

1, 6765 


9.399 
1093,8 


1172.0 
1, 6671 


8,514 
1095.3 
1174.1 

1, 6586 


7, 185 
1096,7 
1175,9 

1,6510 


1,174 
1098, 0 


1177.6 
1,6440 


6.653 
1099,1 
1179.1 

1.6375 


6.205 


1100.2 
1180.6 


1, 6316 


5,814 
1101.2 
1181.9 

1,6260 


Рурза) 
(t sat F F) 


1 
(101.74) 


5 
(162.24) 


10 
(193.21) 


14.696 
(212, 00) 


15 
(213.03) 
20 
(227.96) 


25 
(240.07) 


30 
(250.34) 


отск отс- VIC PIO<MIC< отс< OIC< VIC 


Tabla E4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


líq. 
sat. 


0,0161 
69,73 
69,73 

0,1326 


0,0164 
130,16 
130,20 

0,2349 


0,0166 
161,23 
161,26 

0,2636 


0,0167 
160,12 
160,17 

0,3121 


0,0167 
181,16 
181,21 

0,3137 


0,0168 
196,21 
196,27 

0,3356 


0,0169 
206,44 
208.52 

0,3535 


0,0170 
216,64 
216,93 

0.3662 


уар. 
sal. 


333.60 
1044.1 
1105.6 

1.9781 


13,532 
1063,1 
1131,1 

1.8443 


38,420 
1072,3 
1143,3 

1.7679 


26.799 

1077.6 

1150.5 
1.7568 


26.290 
1077, 9 


1150,9 
1.7552 


20,067 
1082.0 
1156.3 

1.7320 


16,301 
1085,2 
1160.6 

1.7141 


13,744 
1087,9 
1164,1 

1.6995 


600 


631,1 
1219,3 
1336.1 

2,2706 


126,1 
1219.2 
1335,9 

2,0932 


63.03 
1218.9 
1335,5 

2,0166 


42, 86 
1216.7 
1335.2 

1.9739 


41.99 
1218.7 
1335,2 

1.9717 


31.47 
1218.4 
1334.9 

1, 9397 


25.15 
1218.2 
1334.6 

1,9149 


20,95 
1218.0 
1334,2 

1,8946 


100 


690, 7 
1256.7 
1384.5 

2,3144 


138,1 
1256.5 
1384.3 

2,1369 


69,00 
1256.4 
1364.0 

2.0603 


46,93 
1256.2 
1363.8 

2,0177 


45.96 
1256.2 
1383.6 

2,0155 


34,46 
1256.0 
1383,5 

1,9636 


27,56 
1255.6 
1383.3 

1,9588 


22,95 
1255.6 
1383.0 

1,9386 


800 


750.3 
1294.9 
1433,7 

2.3551 


150,0 
1294.6 
1433,6 

2.1776 


74.96 
1294.6 
1433,4 

2.1011 


51.00 
1294,5 
1433,2 

2.0585 


49,96 
1294,5 
1433,2 

2.0563 


37, 46 
1294.3 
1432.9 

2.0244 


29.95 
1294.2 
1432,1 

1.9997 


24,95 
1294,0 
1432,5 

1.9795 


TEMPERATURA: { °F 


900 


809.9 
1334,0 
1483,8 

2,3934 


161,9 
1333.9 
1483.7 

2,2159 


60,94 
1333.7 
1463,5 

2,1394 


55, 06 
1333.6 
1483,4 

2,0969 


53,95 
1333,6 
1483,4 

2,0946 


40,45 
1333,5 
1463,2 

2,0626 


32,35 
1333,4 
1483.0 

2,0381 


26,95 
1333,2 
1482.8 

2,0179 


1000 


869,5 
1374,0 
1534,9 

2.4296 


173.9 
1373,9 
1534,7 

2.2521 


86,91 
1373,6 
1534,6 

2,1757 


59,13 
1373.7 
1534.5 

2,1331 


57,93 
1373.7 
1534.5 

2,1309 


43,43 
1373.6 
1534.3 

2,0991 


34,74 
1373,5 
1534.2 

2,0744 


28,94 
1373,3 
1534,0 

2,0543 


1100 


929.0 
1414.9 
1586,8 

2.4640 


185.8 
1414.8 
1586,7 

2.2866 


92.87 
1414.7 
1586, 6 

2.2101 


63.19 
1414,6 
1586,5 

2.1676 


61,90 
1414,6 
1586,5 

2,1653 


46,42 
1414,5 
1586,3 

2.1336 


37, 13 
1414.4 
1586.2 

2.1089 


30.94 
1414.3 
1586, 1 

2. 0886 


1200 


988,6 
1456.7 
1639.7 

2,4969 


197,7 
1456.7 
1639,6 

2,3194 


96, 84 
1456, 6 
1639.5 

2,2430 


67, 25 
1456.5 
1639.4 

2,2005 


65, 86 
1456.5 
1639,4 

2,1982 


49,40 
1456,4 
1639,3 

2,1665 


39,52 
1466,3 
1639.2 

2,1418 


32,93 
1456,3 
1639, 0 

2,1217 


35 
(259.29) 
40 
(267.25) 
45 
(274.44) 
50 
(281.01) 
55 
(287.08) 
60 
(292.71) 
65 
(297.98) 
70 
(302.93) 


75 
(307.61) 


VITIT VITL ошс<є PICOS VITLI отсос < 


0,0171 
221,9 
228,03 

0,3809 


0,0172 
236,02 
236,14 

0,3921 


0,0172 
243,34 
243,49 

0,4021 


0,0173 
250,05 
250,21 

0,4112 


0,0173 
256,25 
256,43 

0,4196 


0,0174 
262,02 
262,21 

0,4273 


0,0174 
267,42 
267,63 

0,4344 


0,0175 
272,51 
272,74 

0,4411 


0,0175 
211,32 
271,56 

0,4474 


11,696 
1090.1 
1167.1 

1, 6872 


10.497 
1092.1 
1169.8 

1, 6765 


9.399 
1093,8 
1172,0 

1,6671 


8.514 
1095.3 
1174.1 

1, 6586 


7.185 
1096.7 
1175,9 

1, 6510 


7.174 
1098.0 
1177,6 

1,6440 


6.653 
1099,1 
1179.1 

1.6375 


6.205 
1100.2 
1180.6 

1. 6316 


5.814 
1101.2 
1181.9 

1.6260 


17.94 
1217.7 
1333,9 

1. 8774 


15, 66 
1217,5 
1333,6 

1.8624 


13,93 
1217.2 
1333,3 

1.8492 


12,53 
1217,0 
1332,9 

1.8374 


11,36 
1216,8 
1332.6 

1.8266 


10, 42 
1216.5 
1332.3 

1.8168 

9,615 
1216,3 
1331,9 

1.8077 


8. 922 
1216.0 
1331,6 

1.7993 


8. 320 
1215,8 
1331,3 

1.7915 


19, 66 
1255,4 
1382,8 

1.9214 


17,19 
1255.3 
1382.5 

1,9065 

15,28 
1255.1 
1362.3 

1,8934 


13,74 
1254,9 
1382.0 

1. 8816 


12,48 
1254.7 
1381.6 

1. 8710 


11,44 
1254, 5 
1381,5 

1,8612 


10,55 
1254,3 
1381,3 

1,8522 


9,793 
1254,1 
1361.0 

1,8439 


9,135 
1254.0 
1380.7 

1,6361 


21.38 
1293.9 
1432.3 

1.9624 


18.70 
1293.7 
1432.1 

1.9476 


16, 61 
1293.6 
1431.9 

1.9345 


14.95 
1293.4 
1431.7 

1.9227 


13.58 
1293,3 
1431.5 

1.9121 


12,45 
1293.1 
1431,3 

1.9024 


11,48 
1293.0 
1431,1 

1,8935 


10,66 
1292.8 
1430.9 

1.6852 


9,945 
1292.1 
1430.7 

1.8774 


23,09 
1333,1 
1482.7 

2.0009 


20.20 
1333,0 
1482.5 

1.9860 


17,95 
1332.9 
1482.3 

1.9730 


16,15 
1332.7 
1482, 2 

1.9613 


14,68 
1332.6 
1482.0 

1.9507 


13,45 
1332,5 
1481,8 

1,9410 


12,41 
1332.4 
1481,6 

1,9321 


11,52 
1332.2 
1481,5 

1.9236 


10,75 
1332.1 
1481,3 

1.9161 


24,80 
1373.2 
1533.9 

2,0372 


21,70 
1373.1 
1533,7 

2.0224 


19,26 
1373.0 
1533.6 

2,0093 


17,35 
1372.9 
1533,4 

1,9977 


15,77 
1372.6 
1533,3 

1,9871 


14,45 
1372.7 
1533.2 

1,9774 


13,34 
1372.6 
1533.0 

1,9685 


12,38 
1372.5 
1532.9 

1,9603 


11,55 
1372.4 
1532,7 

1,9526 


26.51 
1414,3 
1586,0 

2.0717 


23.19 
1414.2 
1585.6 

2.0569 


20.61 
1414.1 
1585,7 

2.0439 


18.55 
1414,0 
1565,6 

2.0322 


16. 86 
1413.9 
1585.5 

2.0216 


15.45 
1413.6 
1585,3 

2.0120 


14.26 
1413.7 
1585,2 

2.0031 


13,24 
1413,6 
1585.1 

1.9949 


12,35 
1413,5 
1585,0 

1.9872 


28.22 
1456.2 
1638,9 

2,1046 


24,69 
1466.1 
1638,8 

2,0899 


21,94 
1456.0 
1638,7 

2,0768 


19,75 
1455,9 
1638, 6 

2,0652 


17,95 
1455,8 
1638,5 
2,0646 


16,45 
1455,6 
1636.4 

2,0450 


15.18 
1455,7 
1638,3 

2,0361 


14,10 
1455,6 
1638.2 

2,0279 


13,15 
1455,5 
1636.1 

2,0202 


ырза) 


(158 Pr 


80 
(312.04) 


85 
(316.26) 


90 
(320.28) 


95 
(324.13) 


100 
(327.82) 


105 
(331,37) 
110 


(334,79) 


115 
(338, 08) 


VIC UIC отс< VICK ICK VIC UIC MIC 


340 


5.715 
1114.0 
1198.6 

1.6405 


5.364 
1113.1 
1197,5 

1.6328 


5,051 
1112,3 
1196.4 

1.6254 


4.771 
1111.4 
1195,3 

1. 6184 


4,519 
1110.6 
1194.2 

1.6116 


4,291 
1109.7 
1193.1 

1.6051 


4. 083 
1108.8 
1191,9 

1.5988 


3.894 
1107,9 
1190,8 

1.5928 


360 


5,885 
1122.3 
1209.4 

1,6539 


5.525 
1121.5 
1208.4 

1.6463 


5.205 
1120.8 
1207.5 

1.6391 


4,919 
1120.0 
1206.5 

1, 6322 


4. 660 
1119.2 
1205.5 

1.6255 


4,427 
1118,5 
1204,5 

1, 6192 


4,214 
1117.7 
1203.5 

1, 6131 


4,020 
1116,9 
1202,5 

1, 6072 


380 


6. 053 
1130.4 
1220.0 

1, 6667 


5,684 
1129.7 
1219.1 

1,6592 


5.356 
1129.1 
1218.3 

1,6521 


5.063 
1128.4 
1217.4 

1, 6453 


4,799 
1127.7 
1216.5 

1,6389 


4,560 
1127.0 
1215.6 

1,6326 


4,343 
1126.4 
1214.7 

1,6267 


4,144 
1125.7 
1213,8 

1,6209 


TEMPERATURA: t °F 


400 


6.218 
1138.4 
1230.5 

1.6790 


5.840 
1137,8 
1229,7 

1.6716 

5.505 
1137,2 
1228,9 

1.6646 


5.205 
1136,6 
1228.1 

1.6580 


4.935 
1136,0 
1221,4 

1, 6516 

4. 690 
1135,4 
1226,6 

1.6455 


4.468 
1134,8 
1225,8 

1.6396 


4.265 
1134.2 
1225,0 

1.6340 


420 


6.381 
1146.3 
1240.8 

1, 6909 


5.995 
1145,8 
1240.1 

1.6836 


5, 652 
1145,3 
1239,4 

1.6767 


5.345 
1144.7 
1238.7 

1.6701 


5,068 
1144.2 
1238,0 

1, 6638 


4,818 
1143,7 
1237,3 

1,6578 


4,591 
1143,1 
1236,6 

1,6521 


4,383 
1142.6 
1235,8 

1,6465 


Tabla E4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


120 
(341,27) 


125 
(344,35) 


130 
(347.33) 


135 
350.23 


140 
353.04 


145 
355.77 


150 
358.43 


155 
361.02 


160 
363.55 


VIC NIC MIC UIC VICK VIC оте- от шс < 


0,0179 
312,19 
312.58 

0. 4919 


0,0179 
315.40 
315.62 

0,4959 


0,0180 
318.52 
318.95 

0,4998 


0, 0160 
321.55 
322.00 

0,5035 


0, 0180 
324.49 
324.96 

0,5071 


0,0181 
327.36 
327.84 

0,5107 


0,0181 
330.15 
330.65 

0,5141 


0,0181 
332.87 
333.39 

0,5174 


0,0182 
335.53 
336.07 

0,5206 


3,728 
1107.8 
1190.4 

1,5879 


3.586 
1108.1 
1191.1 


1,5845 


3,454 
1108.6 
1191.7 

1,5813 


3,332 
1109.1 
1192.4 

1,5762 


3,219 
1109.6 
1193.0 

1,5752 


3,113 
1110.0 
1193.5 

1,5723 


3,014 
1110,4 
1194,1 

1,5695 


2,921 
1110.6 
1194.6 

1,5668 


2, 834 
1111.2 
1195,1. 

1.5641 


4,079 
1133.6 
1224.1 

1.6286 


3.907 
1132.9 
1223.3 

1,6233 


3,749 
1132.3 
1222.5 

1,6182 


3,602 
1131.7 
1221.6 

1,6133 


3,466 
1131.0 
1220.8 

1,6085 


3,339 
1130,4 
1220.0 

1, 6039 


3,221 
1129.7 
1219.1 

1,5993 


3,110 
1129.0 
1218.2 

1,5949 


3,006 
1128.4 
1217.4 

1,5906 


4,193 
1142.0 
1235.1 

1.6412 


4,018 
1141,4 
1234,4 

1.6360 


3.856 
1140.9 
1233.6 

1.6310 


3.706 
1140,3 
1232,9 

1.6262 


3.567 
1139,7 
1232.1 

1.6215 


3.431 
1139,1 
1231,4 

1.6170 


3.316 
1136,6 
1230.6 

1.6126 


3,203 
1138.0 
1229.8 

1.6083 


3, 097 
1137,4 
1229,1 

1.6041 


4,361 
1154,4 
1251.2 

1,6592 


4,180 
1153,9 
1250.6 

1.6541 


4, 013 
1153.4 
1249.9 

1.6493 


3,856 
1152.9 
1249.3 

1.6446 


3,714 
1152.4 
1248.7 

1.6400 


3,580 
1151.9 
1246.0 

1,6356 


3,455 
1151,4 
1247,4 

1,6313 


3,339 
1150,9 
1246.7 

1,6271 


3,229 
1150,4 
1246.0 

1,6231 


4,634 
1174.5 
1277.4 

1,8872 


4,443 
1174.1 
1276.9 

1,6823 


4,261 
1173.7 
1276.4 

1, 6775 


4,104 
1173.3 
1275.8 

1, 6730 


3,953 
1172.9 
1275.3 

1, 6686 


3.812 
1172.6 
1274.8 

1,6643 


3.680 
1172.2 
1274.3 

1,6602 


3,557 
1171.8 
1273,8 

1,6561 


3,441 


1171.4 
1273,3 
1,6522 


Pl(psia) 
(t за 7° Е) 


80 
(312.04) 


85 
(316.26) 


90 
(320.28) 
95 

(324.8) 
100 
(327.82) 
105 
(831.37) 
110 


(334,79) 


115 
(338, 08) 


DICE ФТС VITT UIC VIC VIC OMIC<N0TIC< 


Tabla Е4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


lía. 
sat. 


0.0176 
281.89 
282.15 

0.4534 


0. 0176 
286,24 
286, 52 

0, 4590 


0,0177 
290,40 
290,69 

0,4643 


0,0177 
294,38 
294,70 

0,4694 


0,0177 
298,21 
298,54 

0,4743 


0,0178 
301,89 
302,24 

0,4790 


0,0178 
305,44 
305,80 

0,4834 


0,0179 
308.87 
309,25 

0. 4877 


уар. 
sat. 


5.471 
1102.1 
1183.1 

1, 6208 


5.167 
1102.9 
1184.2 

1, 6159 


4.895 
1103.7 
1185,3 

1.6113 


4,651 
1104, 5 
1186.2 

1,6069 


4,431 
1105.2 
1187.2 

1,6027 


4.231 
1105.8 
1188.0 

1,5988 


4,048 
1106.5 
1188,9 

1,5950 


3.881 
1107.0 
1189.6 

1,5913 


600 


7,794 
1215.5 
1330.9 

1.7842 


7.330 
1215.3 
1330.6 

1,7772 


6.917 
1215.0 
1330.2 

1.7707 


6.548 
1214.8 
1329.9 

1.7645 


6.216 
1214,5 
1329,6 

1.7586 


5.915 
1214.3 
1329,2 

1.7530 


5.642 
1214,0 
1328.9 

1.7476 


5.392 
1213.8 
1328.6 

1.7425 


700 


8. 560 
1253,8 
1380,5 

1.8289 


8. 052 
1253,6 
1380.2 

1.8220 


7. 600 
1253,4 
1380.0 

1.8156 


7,196 
1253,2 
1379,7 

1. 8094 


6. 833 
1253,0 
1379,5 

1. 8036 


6.504 
1252,8 
1379.2 
1.7981 


6.205 
1252,7 
1378,9 

1.7928 


5,932 
1252.5 
1378,7 
1.7877 


800 


9.319 
1292.5 
1430.5 

1, 8702 


8.768 
1292.4 
1430.3 

1, 8634 


8.277 
1292.2 
1430.1 

1,8570 


7.838 
1292.1 
1429,9 

1,8509 


7,443 
1291.9 
1429,7 

1,8451 


7.086 
1291.8 
1429,4 
1,8396 


6.761 
1291.6 
1429.2 

1,8344 


6.465 
1291.5 
1429,0 
1,8294 


TEMPERATURA: t°F 


900 


10, 08 
1332.0 
1481.1 

1.9089 


9,480 
1331,9 
1481.0 

19021 


8. 950 
1331.7 
1480,8 

1.8957 


8.477 
1331,6 
1480.6 

1.8897 


8, 050 
1331,5 
1480,4 

1.8839 


7. 665 
1331,3 
1480.3 

1.8785 


7.314 
1331.2 
1480.1 

1.8732 


6.994 
1331.1 
1479,9 

1.8682 


1000 


10,83 
1372,3 
1532.6 

1,9454 


10,19 
1372.2 
1532.4 

1.9386 


9,621 
1372.0 
1532.3 

1.9323 


9.113 
1371.9 
1532.1 

1.9262 

8, 655 
1371,8 
1532.0 

1.9205 


8,241 
1371,7 
1531,8 

1.9151 


7, 865 
1371,6 
1531,7 

1.9099 


7,521 
1371,5 
1531,6 

1.9049 


1100 


11,58 
1413,4 
1584,9 
1,9800 


10,90 
1413,3 
1584,7 

1,9733 


10,29 
1413,2 
1584, 6 

1,9669 


9,747 
1413.1 
1584.5 

1,9609 


9,258 
1413.0 
1584.4 

1,9552 


8,816 
1412.9 
1584.2 
1,9498 


8,413 
1412,8 
1584.1 

1.9446 


8. 046 
1412.8 
1584.0 

1, 9396 


1200 


12,33 
1455,4 
1638.0 

2.0131 


11.60 
1455,4 
1637,9 

1. 0063 


10.96 
1455.3 
1837,8 

2,0000 


10.38 
1455.2 
1637.7 

1,9940 


9, 860 
1455.1 
1637.6 

1,9883 


9,389 
1455.0 
1637,5 
1,9828 


8.961 
1455.0 
1637. 4 

1,9777 


8.570 
1454,9 
1637,2 

1.9727 


120 
341,27) 


125 
344,35) 


130 
347,33) 


135 
350,23) 


140 
353,04) 


145 
(355, 77) 


150 
(358, 43) 
155 
(361. 02) 


160 
(3603, 55) 


хто VIC IQs vC< VIT MICA °охс<%®Ф®ЄС<җөСс< 


0.0179 
312,19 
312,58 

0, 4919 


0,0179 
315,40 
315,82 

0, 4959 


0,0180 
318,52 
318,95 

0, 4998 


0,0180 
321,55 
322,00 

0,5035 


0,0180 
324,49 
324,96 

0,5071 


0. 0181 
327,36 
327,84 

0,5107 


0,0181 
330,15 


330,65 
0,5141 


0,0181 
332,87 
333,39 

0,5174 


0,0182 
335,53 
336,07 

0,5206 


3. 128 
1107.6 
1190.4 

1,5879 


3.586 
1108.1 
1191.1 

1,5845 


3,454 
1108.6 
1191.7 

1,5813 


3.332 
1109.1 
1192.4 

1,5782 


3.219 
1109.6 
1193.0 
1,5752 


3.113 
1110.0 
1193.5 

1,5723 


3.014 
1110.4 
1194.1 

1.5695 


2.921 
1110.8 
1194.6 

1.5668 


2.834 
1111.2 
1195.1 

1.5641 


5.164 
1213,5 
1328,2 

1.7376 


4,953 
1213,3 
1327,9 

1.7328 


4,759 
1213,0 
1327,5 

1.7283 


4,579 
1212.6 
1327,2 

1.7239 


4,412 
1212.5 
1326,8 

1. 7196 


4,258 
1212,3 
1326,5 

1.7155 


4,111 
1212.0 
1326,1 

1.7115 


3,975 
1211,8 
1325.8 

1.7077 


3,848 
1211,5 
1325,4 

1.7039 


5, 681 
1252,3 
1378.4 

1, 7829 


5.451 
1252.1 
1378.2 

1, 7782 

5.238 
1251.9 
1377.9 

17737 


5,042 


6.193 
1291.3 
1428,8 

1,8246 


5.943 
1291.2 
1428.6 

1,8199 


5,712 
1291,0 
1428,4 

1.8155 


5,496 
1290.9 
1428.2 

1.8112 


5.299 
1290.7 
1428.0 

1.8071 


5,115 
1290.6 
1427,8 

1.8031 


4,942 
1290,4 
1427.6 

1.7992 


4,781 
1290,3 
1427,4 

1.7955 


4,629 
1290,1 
1427,2 

1.7919 


6.701 
1331,0 
1479,8 

1.8635 


6.431 
1330.8 
1479,6 

1. 8589 


6.181 
1330.7 
1479,4 

1. 8545 


5,951 
1330.8 
1479.2 

1.8502 


5,736 
1330.5 
1479.1 
1.8461 


5,537 
1330.3 
1478.9 

1.8421 


5.351 
1330.2 
1478.7 

1.8383 


5. 177 
1330.1 
1478, 6. 

1.8346 

5.013 
1330.0 
1478,4 

1. 8310 


7.206 
1371.4 
1531.4 

1,9001 


6.916 
1371.3 
1531,3 

1. 8955 


6. 649 
1371.2 
1531.1 

1,8911 


6.401 
1371.1 
1531.0 

1, 8869 


6.171 
1371.0 
1530.8 
1,8828 


5.957 
1370.9 
1530.7 

1,8789 


5, 157 
1370.7 
1530.5 

1,8751 


5.570 
1370.6 
1530.4 

1,8714 


5.395 
1370.5 
1530.3 

1,8678 


1,110 

1412.7 

1583.9 
1,9349 


7.400 
1412.6 
1583.7 

1,9303 


7,114 
1412.5 
1583.6 

1,9259 


6.849 
1412,4 
1583.5 

1.9217 


6. 604 
1412.3 
1583.4 

1.9176 


6.375 
1412.2 
1583.2 

1.9137 


6. 161 
1412.1 
1583.1 

1.9099 


5.961 
1412.0 
1583.0 

1.9062 


5.774 
1411,9 
1582,9 

1.9027 


8,212 

1454,8 

1637,1 
1.9680 


7,882 
1454,7 
1637,0 

1.9634 


7,578 
1454,6 
1636,9 

1,9591 


7.296 
1454,5 
1636, 8 

1.9548 


7,035 
1454,5 
1636.7 
1.9508 


6.791 
1454,4 
1636, 6 

1.9469 

6,564 
1454,3 
1636,5 

1.9431 


6. 352 
1454.2 
1636.4 

1.9394 


6. 152 
1454.1 
1636,3 

1, 9359 


Tabla Е4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


TEMPERATURA: f*F 


Р рада) НЧ. уар. 
(152 PF) sat, sat, 400 420 440 460 480 500 550 
ү 0.0182 2.751 2. 908 2.997 3. 083 3. 168 3.251 3.333 3.533 
165 и 3341; 1111.6 1127.7 1136.8 1145.6 1154.2 1162.7 1171.0 1191.3 
366, 02 H 338.68 1195.6 1216.5 1228.3 1239.7 1251.0 1261.9 1272.8 1299.2 
$ 0.5238 1.5616 1.5864 1. 6000 1. 6129 1.6252 1. 6370 1. 6484 1. 6753 
у 0.0182 2.674 2.816 2.903 2.987 3. 070 3.151 3.231 3.425 
110 U 340.66 1111.9 1127,0 1136.2 1145,1 1153.7 1162.3 1170.6 1191.0 
368.42 H 341.24 1196.0 1115.6 1227,5 1239,0 1250.3 1261,4 1272.2 1298, 8 
$ 0.5269 1.5591 1.5823 1. 5960 1.6090 1.6214 1.6333 1. 6447 1.6717 
ү 0.0182 2.601 2.123 2.814 2.897 2.977 3. 056 3.134 3.324 
175 U 343.15 1112.2 1126.3 1135.6 1144.5 1153.3 1161.8 1170.2 1190.7 
370,77 H 343.74 1196. 4 1214.7 1226.7 1238.3 1249.7 1260.8 1271.7 1298.4 
$ 0.5299 1.5567 1.5783 1.5921 1.6051 1.6176 1. 6296 1.6411 1. 6682 
ү 0.0183 2.531 2. 647 2.730 2.811 2. 890 2.967 3.043 3.229 
180 U 345.58 1112.5 1125.6 1134.9 114.0 1152.8 1161.4 1169,8 1190.4 
373.08 H 346.19 1196.9 1213.8 1125,9 1231.6 1249.0 1260.2 1271.2 1297.9 
$ 0.5328 1.5543 1.5743 1.5882 1.604 1.6140 1. 6260 1. 6376 1. 6647 
у 0.0183 2.465 2.570 2. 651 2.730 2. 807 2.883 2.957 3.138 
184 U 341.96 1112,8 1124.9 1134.3 1143,4 1152,3 1160.9 1169,4 1190.1 
(375.33) Н 348.58 1197,2 1212.9 1225,1 1236,9 1248,4 1259.6 1210.1 1097,5 
$ 0.5356 1.5520 1.5705 1. 5845 1. 5978 1. 6104 1.6225 1.6341 1. 6614 
ү 0.0183 2. 403 2. 496 2.576 2.654 2.123 2.803 2.876 3. 052 
190 U 350.29 1113.1 1124.2 1133.7 1142.9 1151.8 1160.5 1169.0 1189.8 
(377.53) H 350.94 1197.6 1212.0 1224.3 1236.2 1247.1 1259.0 1270.1 1297.1 
$ 0.5384 1.5498 1.5667 1.5808 1. 5942 1. 6069 1.6191 1. 6307 1. 6581 
у 0.0184 2.344 2.426 2.505 2.581 2. 655 1.111 2.798 2.971 
195 U 352,58 1113.4 1123.5 1133.1 1142.3 1151.3 1160.0 1168.6 1189.4 
(379. 69) Н 353.24 1198,0 1211.1 1223.4 1235,4 1247.1 1258.4 1269.6 1296.6 
$ 0.5412 1.5476 1.5630 1.5772 1.5907 1.6035 1.6157 1.6274 1. 6549 
у 0. 0184 2.281 2. 360 2.437 2.511 2.584 2.655 2.125 2.894 
200 U 354,82 1113.7 1122.8 1132.4 1141,7 1150.8 1159,6 1168,2 1189.1 
(361.80) H 355.51 1198.3 1210.1 1222,6 1234,7 1246.4 1257,9 1269.0 1296.2 
$ 0. 5438 1. 5454 1.5593 1.5737 1.5872 1.6001 1. 6124 1. 6242 1. 6518 


205 
(383, 88 
210 


365, 92 


215 
387,91 


220 
389,88 


225 
391,80 


230 
(393,70) 
235 


(395, 56) 


240 
(397.39) 


245 
(399,19) 


NICK MIC VICK VICK ФТС МС < VIC VIs шс 


0. 0184 
357,03 
357,73 

0,5465 


0. 0184 
359.20 
359,91 

0,5490 


0,0185 
381,32 
362,06 

0,5515 

0. 0185 
383,41 
364,17 

0,5540 


0, 0185 
365,47 
368,24 

0,5564 


0,0185 
387,49 
368,28 

0,5588 

0. 0186 
369,48 
370,29 

0,5611 


0,0186 
371,45 
32.27 

0,5634 


0,0186 
373,38 
314,22 

0,5657 


2.233 
1113.9 
1198.7 

1,5434 


2,182 
1114,2 
1199,0 

1,5413 


2.133 
1114.4 
1199.3 

1,5393 

2.086 
1114.8 
1199.6 

1,5374 


2.041 
1114.9 
1199.9 

1,5354 


1,9985 
1115.1 
1200.1 

1,5336 

1,9573 
1115,3 
1200,4 

1,5317 


1.9177 
1115.5 
1200.8 

1.5299 


1.8797 
1115.6 
1200.9 

1.5281 


2.297 
1122.1 
1209.2 

1,5557 


2.238 
1121,3 
1208.2 

1.5522 


2,179 
1120.6 
1207.3 

1.5487 


2,124 
1119,9 
1206.3 

1.5453 


2. 071 
1119.1 
1205.4 

1.5419 


2.021 
1118,4 
1204,4 

1.5385 


1,973 
1137,6 
1203.4 

1.5353 


1,927 
1116,8 
1202.4 

1.5320 


1,882 
1116.1 
1201.4 

1.5288 


2,372 
1131.8 
1221.8 

1.5702 


2.311 
1131.2 
1221.0 

1.5888 


2,252 
1130.5 
1220.1 

1,5834 


2.196 
1129.9 
1219.3 

1.5601 


2,143 
1129.2 
1218.4 

1,5569 


2.091 
1128.5 
1217,5 

1,5537 


2.042 
1127.9 
1216.7 

1,5505 


1,995 
1127.2 
1215.8 

1,5474 


1,950 
1126.5 
1214,9 

1,5443 


2.446 
1141.2 
1234.0 

1,5839 


2.383 
1140.6 
1233.2 

1.5806 


2.323 
1140.0 
1232.5 

1.5773 


2.286 
1139.5 
1231.7 

1.5741 


2.211 
1138.9 
1230.9 

1.5710 


2.159 
1138.3 
1230.2 

1.5679 


2.109 
1137.7 
1229.4 

1.5648 


2.061 
1137.1 
1228.6 

1.5618 


2.015 
1136.5 
1221,8 

1.5588 


2,517 
1150,3 
1245,8 

1.5969 

2,453 
1149,8 
1245,1 

1.5936 


2,39 
1149,3 
1244,4 

1.5905 

2,333 
1148,7 
1243,7 

1.5873 


2,278 
1148,2 
1243,1 

1.5843 


2,224 
1147.7 
1242, 4 

1.5813 

2,173 
1147,2 
1241,7 

1.5783 


2,124 
1146.6 
1241.0 

1.5754 


2, 077 
1146.1 
1240,3 

1.5725 


2,587 
1159.1 
1257.3 

1, 6092 


2.521 
1158.7 
1256.7 

1, 6061 


2.459 
1156.2 
1256.0 

1, 6030 


2.399 
1157.8 
1255.4 

1,5999 


2.342 
1157,3 
1254,8 

1,5969 


2.288 
1156.8 
1254.2 
1,5940 


2.236 
1156.4 
1253,6 

1,5911 


2.186 
1155.9 
1253.0 

1,5883 


2.136 
1155.4 
1252.3 

1,5655 


2.655 
1167. 8 
1266.5 

1,6211 


2.588 
1167,4 
1268.0 

1, 6180 


2.524 
1167.0 
1287,4 

1, 6149 


2.464 
1186.6 
1266,9 

1.8120 


2.406 
1188.1 
1266.3 

1.6090 


2.350 
1165.7 
1265.7 

1.6062 


2.297 
1165.3 
1265.2 

1.6033 


2.246 
1164.9 
1264.6 

1.6006 


2.197 
1164.4 
1264.1 

1.5978 


2,820 
1188,8 
1295,8 

1.6488 


2.150 
1188,5 
1295,3 

1.6458 


2.884 
1188,1 
1294,9 

1, 8429 


2. 620 
1187,8 
1294,5 

1, 6400 


2.559 
1187,5 
1294,0 

1.6372 


2,501 
1187.2 
1293.6 
1.6344 


2,445 
1186.8 
1293,1 

1.6317 


2.391 
1186.5 
1292,7 

1.8291 


2.340 
1186.2 
1292,3 

1.6265 


Р(рза) 
(t sa o Е) 


165 
366.02 


170 
368, 42 


175 
370, 77 


180 
373. 08 


185 
375, 33 


190 
377, 53 


195 
379, 69 


200 
381.80) 


ФТ Фа < ФТС < оС %=кС< ФТ@ < ФТС < отс< 


Tabla Е4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


па. 
sat 


0.0182 
338,12 
338.68 

0,5238 


0,0182 
340.66 
341.24 

0,5269 


0,0182 
343,15 
343,74 

0,5299 


0,0163 
345.58 
346,19 

0,5328 


0,0183 
347,96 
348.58 

0,5356 


0,0183 
350,29 
350,94 

0,5384 


0,0184 
352.58 
353.24 

0,5412 


0,0184 
354.82 
355.51 

0,5438 


уар. 
sat, 


2,751 
1111,6 
1195,6 

1,5616 


2,674 
1111.9 
1196.0 

1,5591 


2,601 
1112.2 
1196.4 

1,5587 


2,531 
1112.5 
1196.9 

1,5543 


2,465 
1112.8 
1197.2 

1,5520 


2.403 
1113.1 
1197.6 


1,5498 


2,344 
1113.4 
1198.0 

1.5476 


2,287 
1113.7 
1198,3 

1.5454 


600 


3.728 
(211,3 
1325.1 

1,7003 


3.616 
1211.0 


1324,7 
1.6968 


3.510 
1210.7 
1324,4 

1.6933 


3.409 
1210.5 
1324.0 

1.6900 


3,314 
1210.2 
1323,7 

1.6867 


3,225 
1209.9 
1323,3 

1.9835 


3,139 
1209,7 
1323.0 

1.6804 


3,058 
1209,4 
1322.8 

1.6773 


700 


4.111 
1250.6 
1376.1 

1,7463 


3,988 
1250,4 
1375,8 

1.7428 


3.872 
1250.2 
1375.6 

1.7395 


3,762 
1250.0 
1375.3 

1.7362 


3,658 
1249.8 
1375.1 

1,7330 


3,560 
1249.6 
1374,8 

1,7299 


3,467 
1249,4 
1374.5 

1,7269 


3,378 
1249.2 
1374.3 

1,7239 


800 


4,487 
1289.9 
1427.0 

1, 7884 


4,354 
1289.8 


1428.8 
1,7850 


4,221 
1289.6 
1426.5 

1.7816 


4,108 
1289.5 
1426.3 

1,7784 


3,996 
1289,3 


1426.1 
1.7753 


3.889 
1289.2 
1425,9 

1,7722 


3.788 
1289.0 
1425.7 

1,7692 


3.891 
1288.9 
1425.5 

1,7663 


TEMPERATURA: { °F 


900 


4,860 
1329.8 
1478,2 

1.8275 


4.715 
1329,7 
1478.0 

1.9241 


4,579 
1329.6 
1477.9 

1.8208 


4.451 
1329.4 
1477,7 

1.8176 


4,329 
1329,3 
1477.5 

1.8145 


4,214 
1329.2 
1477,4 

1.8115 


4.105 
1329.1 
1477,2 

1,8085 


4,001 
1328,9 
1477,0 

1,8057 


1000 


5,230 
1370.4 
1530.1 

1,8643 


5,075 
1370,3 
1530,0 

1.8610 


4,929 
1370.2 
1529.8 

1,8577 


4,791 
1370.1 
1529.7 

1,8545 


4,660 
1370.0 
1529.5 

1,8514 


4,536 
1369,9 
1529,4 

1,8484 


4,419 
1369, 8 
1529.2 

1,8455 


4,308 
1369.7 
1529.1 

1,8428 


1100 


5,598 
1411.8 
1582.7 

1,8992 


5,432 
1411.7 


1582.6 
1,8959 


5,276 
1411.6 
1582.5 

1,8926 


5.129 
1411.5 
1582.4 

1,8894 


4,989 
1411.4 
1582.3 

1. 8864 


4,857 
1411.3 
1582.1 

1,8834 


4,732 
1411,3 
1582.0 

1.9804 


4,613 
1411.2 
1581.9 

1.8776 


1200 


5, 965 
1454.1 
1636,2 

1,9324 


5.789 
1454,0 
1636,1 

1,9291 


5.623 
1453,9 
1636,0 

1.9258 


5.468 
1453.8 
1635,9 

1.9227 


5,317 
1453,7 
1635,8 

1.9196 


$. 177 
1453,7 
1635,7 

1,9166 


5,043 
1453.6 
1635,6 

1,9137 


4,916 
1453,5 
1635,4 

1,9109 


205 
(383.88) 


210 
(365.92) 


215 
(387.91) 


220 
1389, 88) 


125 
(391,80) 


230 
393.70 


235 
395.56 
240 


397.39 


245 
399,19 


OTITQ VIT MICK LIQ MIC Та ос още “ICO 


0,0164 
357,03 
357,73 

0,5465 


0,0184 
359,20 
359,91 

0,5490 


0,0185 
361,32 
362,06 

0,5515 


0,0185 
363,41 
364,17 

0,5540 


0,0185 
365,47 
366,24 

0,5564 


0,0185 
367,49 
368,28 

0,5588 


0,0186 
369,48 
370,29 

0,5611 


0,0188 
371,45 
32.27 

0,5634 


0,0166 
373,38 
314,22 

0,5657 


2.233 
1113.9 
1198.7 

1.5434 


2.182 
1114.2 
1199.0 

1.5413 


2.133 
1114.4 
1199.3 

1.5393 

2.086 
1114,6 
1199, 6 

1,5374 


2.041 
1114,9 
1199,9 

1,5354 


1.9984 
1115,1 
1200.1 

1.5336 


1,9573 
1115,3 
1200,4 

1.5317 


1.9177 
1115,5 
1200,6 

1.5299 


1.8797 
1115,6 
1200.9 

1.5281 


2,981 
1209,2 
1322,3 

1,6744 


2,908 
1208,9 
1321,9 

1.8715 


2,836 
1208, 6 
1321,5 

1.6686 


2,111 
1208,4 
1321.2 

1.6658 


2,707 
1208.1 
1320.8 

1.6831 


2.646 
1207,8 
1320,4 

1, 6604 

2,588 
1207.6 
1320.1 

1, 6578 


2,532 
1207,3 
1319,7 

1,8552 


2,478 
1207.0 
1319.4 

1, 6527 


3.294 
1249.0 
1374.0 

1,7210 


3.214 
1248.8 
1373,7 

1,7182 


3,137 
1248.7 
1373,5 

1,7155 


3.064 
1248.5 
1373.2 

1,7128 


2,994 
1248,3 
1372,9 

1,7101 


2.928 
1248.1 
1372,7 

1,7075 


2,864 
1247,9 
1372,4 

1,7050 


2.802 
1247.7 
1372.1 

1.7025 


2.744 
1247,5 
1371.9 

1,7000 


3.600 

1266.7 

1425,3 
1.7635 


3.513 
1288,6 
1425,1 

1.7607 


3.430 
1288.4 
1424.9 

1.7580 


3.350 
1288.3 
1424.1 

1.7553 


3.275 
1288.1 
1424.5 

1.7527 


3.202 
1286.0 
1424.2 

1.7502 


3.133 
1287,8 
1424.0 

1.7477 


3.066 
1287,7 
1423,8 

1.7452 


3.002 
1287,5 
1423,6 

1.7428 


3,902 
1328. 6 
1476,8 

1.8028 


3,808 
1328.7 
1476.7 

1.8001 


3.718 
1328. 6 
1476.5 

1.7974 


3.633 
1328.4 
1478,3 

1,7948 


3,551 
1328,3 
1476,1 

1,7922 


3. 473 
1328.2 
1476.0 

1,7897 


3.396 
1328.0 
1475.8 

1,7872 


3.328 
1327.9 
1475,6 

1,7848 


3.257 
1327.8 
1475,5 

1.7824 


4.202 
1369.6 
1528.9 

1,8398 


4,101 
1369,4 
1528.8 

1,8371 


4,004 
1369,3 
1528.7 

1,8344 


3.912 
1389.2 
1528.5 

1,8318 


3,825 
1369,1 
1528,4 

1,8293 


3.741 
1369.0 
1528.2 

1,8268 


3.660 
1388,9 
1528.1 

1,8243 


3.583 
1368.6 
1527.9 

1,8219 


3.509 
1388,7 
1527,8 

1.8196 


4,499 
1411,1 
1581,8 

1.8748 


4,39 
1411,0 
1581,6 

1.8721 


4,289 
1410,9 
1581,5 

1.8694 


4,190 
1410,8 
1581,4 

1.8668 


4,097 
1410,7 
1581,3 

1.8643 


4,007 
1410.6 
1581,1 

1.8618 

3,921 
1410,5 
1581,0 

1. 8594 


3.839 
1410.4 
1580,9 

1.8570 


3.760 
1410,3 
1580,8 

1.8547 


4,796 
1453,4 
1635,3 

1.9081 


4,681 
1453,3 
1635.2 

1.9054 


4.572 
1453,2 
1635,1 

1.9028 

4,467 
1453,2 
1635,0 

1,9002 


4,367 
1453,1 
1634,9 

1,8977 


4.272 
1453,0 
1634,8 

1,8952 

4,180 
1452.9 
1634,7 

1, 8928 


4,093 
1452.8 
1634.6 

1,8904 


4. 009 
1452.8 
1834,5 

1. 8881 


P/(psia) 
УСА 


250 
(400.97) 


255 
(402,72) 


280 
(404.44) 


285 
(408,13) 


270 
(407, 80) 


215 
(409, 45) 


280 
(411.07) 


285 
(412,87) 


VEIQUI VIC YIT VIC NTC< VIC ожес< 


Tabla F4: 
liq. vap. 
sat, sat, 
0.0187 1,6432 

375.28 1115,8 
378.14 1201,1 
0.5879 1.5284 
0. 0187 1.8060 
377.15 1118.0 
378. 04 1201.3 
0.5701 1.5247 
0. 0187 1.7742 
379, 00 1118.2 
379.90 1201.5 
0.5722 1.5230 
0. 0187 1.7418 
380.83 1118,3 
381.74 1201,7 
0.5743 1.5214 
0. 0188 1.7101 
362.82 1118,5 
383,58 1201,9 
0, 5764 1.5197 
0. 0188 1. 8798 
364,40 1118.8 
385.35 1202.1 
0.5784 1.5181 
0. 0188 1, 6505 
388.15 1118.7 
367,12 1202,3 
0, 5805 1.5188 
0. 0188 1.8222 
387, 88 1118.9 
368.87 1202.4 
0.5824 1.5150 


Vapor sobrecalentado, 


420 


1,907 
1125,8 
1214,0 

1,5413 


1,885 
1125,1 
1213.1 

1,5383 


1,825 
1124.5 
1212.2 

1,5353 


1,788 
1123.8 
1211.3 

1,5324 


1,749 
1123.1 
1210.4 

1,5295 


1.713 
1122.3 
1209.5 

1,5288 


1,878 
1121.8 
1208.8 

1,5236 


1,845 
1120.9 
1207,8 

1,5210 


440 


1.970 
1135,9 
1227,1 

1.5559 


1.928 
1135,3 
1228.3 

1.5530 


1.887 
1134,7 
1225,5 

1.5502 


1. 848 
1134.1 
1224.1 

1.6474 


1.810 
1133,5 
1223,9 

1.5448 


1.773 
1132,8 
1223,1 

1.5419 


1.738 
1132.2 
1222,2 

1.5391 


1.704 
1131,8 
1221,4 

1.5385 


unidades inglesas 


480 


2.032 
1145,8 
1239,8 

1.5897 


1,989 
1145.0 
1238.9 

1.5669 


1,947 
1144.5 
1238.2 

1.5642 


1.907 
1144.0 
1237,5 

1.5814 


1,888 
1143.4 
1238,7 

1.5588 


1,931 
1142.9 
1238.0 

1.5561 


1.795 
1142.3 
1235.3 

1,5535 


1, 780 
1141.7 
1234.8 

1,5509 


(Continuación) 


TEMPERATURA: + °F 


480 


2.092 
1154,9 
1251.7 

1,5627 


2.046 
1154,5 
1251.1 

1.5600 


2.005 
1154.0 
1250.4 

1.5774 


1.964 
1153.5 
1249.8 

1.5747 


1.925 
1153.0 
1249.2 

1.5721 


1.887 
1152.5 
1248.5 

1.5698 


1, 850 
1152,0 
1247.9 

1.5870 


1.815 
1151.5 
1247.2 

1.5845 


500 


2,150 
1164,0 
1283,5 

1.5951 


2.105 
1183,8 
1282,9 

1.5925 


2.082 
1183,1 
1282,4 

1.5899 


2,020 
1182.7 
1281,8 

1.5873 


1.980 
1182,3 
1281,2 

1.5848 


1.941 
1181,8 
1260.8 

1.5823 


1.904 
1181.4 
1280.0 

1.5798 


1. 888 
1180.9 
1259,4 

1.5774 


520 


2.207 
1172.9 
1275.0 

1, 6070 


2.181 
1172.5 
1274,5 

1,8044 


2,117 
1172.1 
1274.0 

1. 8019 


2,075 
1171.7 
1273.4 

1,5993 


2.034 
1171.3 
1272.9 

1,5989 


1,994 
1170.9 
1272.4 

1,5944 


1,958 
1170.5 
1271,9 

1,5920 


1,919 
1170.1 
1271.3 


1,5897 


550 


2.291 
1185.8 
1291.8 

1,8239 


2.244 
1185.5 
1291.4 

1,8214 


2.198 
1185.1 
1290.9 

1,8189 


2.154 
1164.8 
1290.4 

1.8185 


2.112 
1164.5 
1290.0 

1.8140 


2.071 
1164.1 
1289.5 

1.8117 


2.032 
1183,8 
1289,1 

1.8093 


1.994 
1183,4 
1288,8 

1.8070 


290 
414,25 


295 
415,81 


300 
417,35 


310 
420.36 


320 
423,31 


330 
426.18 


340 
428,96 


350 
431,73 


360 
434,41 


Фа < ФС < ФТС< ФТС< VIC ТС UIC UIC WIC< 


0.0188 
389,59 
390,60 

0,5644 


0.0189 
391.27 
392,30 

0.5863 


0. 0169 
392,94 
393,99 

0.5882 


0.0189 
396,21 
397,30 

0.5920 


0.0190 
399, 41 
400,53 

0,5956 


0, 0190 
402,53 
403,70 

0,5991 


0.0191 
405,60 
406,80 

0.6026 


0.0191 
408,59 
409,83 

0. 6059 


0. 0192 
411,53 
412.61 

0.6092 


1,5948 
1117.0 
1202.6 

1.5135 


1.5684 
1117.1 
1202.7 

1.5120 


1,5427 
1117.2 
1202.9 

1.5105 


1,4939 
1117,5 
1203.2 

1,5076 


1.4480 
1117.7 
1203,4 

1,5048 


1,4048 
1117.8 
1203.6 

1.5021 


1.3640 
1118.0 
1203.6 

1.4994 


1,3255 
1118,1 
1204,0 

1,4966 


1,2891 
1116.3 
1204.1 

1,4943 


Р/раіа) 
( t sa / о Е) 


250 
400.97 


255 
402.72 


260 
404,44 


265 
406, 13 


270 
407,80 


275 
409,45 


260 
411,07 


285 
412,67 


=х©< отс- OIC VIC отс< PIO оток VIT- 


Tabla F4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


liq 
sat. 


0,0167 
375.28 
376,14 

0,5679 


0,0187 
371,15 
376,04 

0,5701 


0,0167 
379,00 
379,90 

0,5722 


0,0167 
380,63 
381,74 

0,5743 


0, 0188 
382,62 
383,56 

0,5764 


0,0188 
384,40 
385,35 

0,5784 


0. 0188 
386,15 
387,12 

0,5805 

0,0188 
387,68 
388,87 

0,5624 


vap 
sat, 


1,8432 
1115.8 
1201.1 

1,5264 


1,8080 
1116.0 
1201.3 

1,5247 


1,7742 
1116.2 
1201.5 

1,5230 


1,7416 
1116.3 
1201.7 

1.5214 


1.7101 
1116.5 
1201.9 

1.5197 


1. 6796 
1116.6 
1202.1 

1.5181 


1.8505 
1116,7 
1202.3 

1.5166 


1.6222 
1116,9 
1202,4 

1.5150 


600 


2. 426 
1206.7 
1319,0 

1.6502 


2,317 
1206.5 
1318,6 

1.6477 


2,329 
1206.2 
1318,2 

1,6453 


2.283 
1205.9 
1317,9 

1.6430 


2,239 
1205, 6 
1317,5 

1.6406 


2.196 
1205,4 
1317,1 

1. 8384 


2,155 
1205.1 
1318,8 

1.6361 


2.115 
1204,8 
1318,4 

1, 6339 


700 


2, 687 
1247.3 
1371,6 

1, 6976 


2,633 
1247,1 
1371,3 

1,6953 


2,581 
1246.9 
1371.1 

1, 6930 


2.531 
1246.7 
1370,8 

1, 6907 


2.482 
1246.5 
1370.5 

1,6805 


2,436 
1246.3 
1370.3 

1,6863 


2.391 
1246.1 
1370.0 

1, 6641 


2.348 
1245.9 
1369.7 

1. 8820 


800 


2.941 
1267.3 
1423.4 

1,7405 


2.882 
1287.2 
1423.2 

1.7382 


2.826 
1267.0 
1423.0 

1.7359 


2.771 
1286.9 
1422.8 

1.7337 


2.719 
1286.7 
1422, 6 

1.7315 


2.666 
1286.6 
1422,4 

1.7294 


2.619 
1286.4 
1422.1 

1.7273 


2.572 
1286.3 
1421.9 

1.7252 


TEMPERATURA: { °F 


900 


3.191 
1327,7 
1475,3 

1.7801 


3.127 
1327,5 
1475,1 

1, 7778 


3. 066 
1327,4 
1474,9 

1. 7756 


3.007 
1327,3 
1474,8 

1.7734 


2,951 
1327.2 
1474,6 

1.7713 


2,896 
1321,0 
1474,4 

1.7691 


2,844 
1326.9 
1474,2 

1,7671 


2.193 
1326. 6 
1474.1 

1.7650 


1000 


3,438 
1366, 6 
1527,6 

1, 8173 


3.370 
1368.5 
1527,5 

1, 6150 


3.304 
1366.4 
1527.3 

1, 6128 


3.241 
1368.2 
1527.2 

1, 8106 


3.181 
1368.1 
1527.0 

1,8085 


3.122 
1368.0 
1526.9 

1, 8064 


3. 066 
1367.9 
1526.8 

1. 8043 


3.011 
1367.8 
1526.6 

1,8023 


1100 


3,684 
1410.2 
1580.8 

1,8524 


3.611 
1410.1 
1580.5 

1.8502 


3.541 
1410.0 
1580.4 

1.8480 


3. 473 
1409.9 
1580.3 

1,6458 


3.408 
1409.8 
1580.1 

1,8437 


3.346 
1409.8 
1580.0 

1.6416 


3.266 
1409.7 
1579,9 

1.8395 


3.227 
1409.6 
1579,6 

1.8375 


1200 


3.928 
1452,7 
1634,4 

1.8858 


3. 850 
1452.6 
1634,3 

1.8836 


3.176 
1452.5 
1634.2 

1.8614 


3,704 
1452,4 
1634,1 

1.8792 


3. 835 
1452.3 
1634.0 
1, 0771 


3.568 
1452,3 
1633,9 

1, 8750 


3.504 
1452.2 
1633,8 

1. 8730 

3,442 
1452,1 


1633,6 
1.8710 


290 
(414.25) 


295 
(415.81) 


300 
(417.35) 


310 
420.36) 


320 
423,31) 


330 
426.18) 


340 
42838) 


350 
431.73) 


360 
434,41) 


NIC MIC< VIT отс- отс<- тс VIC отес- оте- 


0,0188 
389,59 
390,60 

0,5844 


0,0189 
391.27 
392.30 

0,5883 


0. 0189 
392,94 
393,99 

0,5882 


0,0189 
396.21 
397.30 

0,5920 


0,0190 
399,41 
400,53 

0,5956 


0,0190 
402,53 
403.70 

0,5991 


0,0191 
405,60 
406,80 

0,6026 


0,0191 
408,59 
409.83 

0,6059 


0.0192 
411.53 
412.81 

0.6092 


1.5948 
1117.0 
1202.6 

1,5135 


1.5684 
1117.1 
1202.7 

1,5120 


1,5427 
1117.2 
1202.9 

1,5105 


1,4939 
1117.5 
1203.2 

1,5076 


1,4480 
1117.7 
1203,4 

1,5048 


1,4048 
1117, 8 


1203.6 
1,5021 


1,3640 
1118.0 
1203.8 

1,4994 


1,3255 
1118.1 
1204.0 

1.4968 


1.2891 
1118,3 
1204,1 

1,4943 


2. 077 
1204.5 
1316,0 

1, 6317 


2.040 
1204.3 
1315,6 

1.6295 


2.004 
1204,0 
1315,2 

1.8274 


1.936 
1203.4 
1314,5 

1.6233 


1.873 
1202.8 
1313.7 

1.6192 


1.813 
1202,3 
1313.0 

1.6153 


1.756 
1201,7 
1312.2 

1.6114 


1.703 
1201.1 
1311.4 

1.6077 


1.652 
1200,5 
1310.6 

1.6040 


2.306 
1245.7 
1369.5 

1,6799 


2,265 
1245.5 
1369.2 

1,8779 


2,226 
1245,3 
1368.9 

1,6758 


2,152 
1244,9 
1368,4 

1,6719 


2,082 
1244.5 
1367.8 

1.6680 


2,017 
1244.1 
1387.3 

1,6643 


1,955 
1243.7 
1366, 7 

1,6606 


1,897 
1243,3 
1366.2 

1,6571 


1,842 
1242.9 
1365.6 

1,6536 


2,527 
1286.1 
1421.7 

1,7232 


2,483 
1288.0 
1421.5 

1,7211 


2,441 
1285.8 
1421.3 

1,7192 


2.360 
1285.5 
1420.9 

1,7153 


2,284 
1285.2 
1420.4 

1,7118 


2.213 
1284.9 
1420.0 

1.7079 


2.146 
1284.6 
1419.6 

1.7044 


2.083 
1284.2 
1419,2 

1.7009 


2.024 
1283.9 
1418.7 

1.6976 


2.744 
1326,6 
1473,9 

1.7630 


2.697 
1326,5 
1473.7 

1.7610 


2,651 
1326.4 
1473,6 

1.7591 


2.564 
1326.1 
1473,2 

1.7553 


2,482 
1325,9 
1472,9 

1.7516 


2,405 
1325.6 
1472.5 

1.7480 


2,333 
1325.4 
1472,2 

1.7445 


2,265 
1325,1 
1471,8 

1.7411 


2,201 
1324,8 
1471.5 

1. 7319 


2.958 
1367.7 
1526.5 

1.8003 


2,908 
13676 
1526.3 

1.7984 


2,859 
1367,5 
1526.2 

1.7964 


2,765 
1367,3 


1525.9 
1,7927 


2,677 
1367,0 
1525.6 

1.7890 


2.595 
1366.8 
1525.3 

1,7855 


2,518 
1366.6 
1525.0 

1,7820 


2,444 
1368.4 
1524.7 

1,7787 


2,375 
1366.2 
1524.4 

1.7754 


3,171 
1409.5 
1579.6 

1,8356 


3,117 
1409.4 
1579,5 

1,8336 


3,064 
1409.3 
1579.4 

1,8317 


2,964 
1409.1 
1579.2 

1, 8280 


2,871 
1408. 9 
1578.9 

1,8243 


2.183 
1408.7 
1578.7 

1,8208 


2.700 
1408.5 
1578,4 

1,8174 


2.622 
1408.3 
1578.2 

1.8141 


2.548 
1408.2 
1577.9 

1.8109 


3.382 
1452.0 
1633.5 

1.8690 


3.325 
1451,9 
1633,4 

1.8671 


3,269 
1451.9 
1633,3 

1.8652 


3.162 
1451.7 
1633,1 

1.8615 


3,063 
1451.5 
1632,9 

1. 8579 


2.969 
1451,4 
1632,7 

1.8544 


2.881 
1451,2 
18325 

1.8510 


2.798 
1451.0 
1632,3 

1.8477 


2.720 
1450.9 
1632.1 

1.8445 


Tabla R4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


TEMPERATURA: f °F 


Р/(рз!а) lía. 
(1321 /°Е) sat, sat. 460 480 500 520 540 560 
у 0.0192 1.2546 1.311 1.357 1.402 1.045 1.486 1.521 
370 и айа 1118.4 1131.7 1142.6 1153.0 1163.0 1172.6 1182.0 
437.04 H mn 1204.3 1221.4 1235.5 1249.0 1261.9 1274.4 1286.5 
$ 0, 6125 1.4918 1.5107 1.5259 1.5401 1.5534 1.5660 1.5780 
ү 0.0193 1.2218 1.211 1.317 1.361 1.403 1.444 1.483 
380 и 4117.24 1118.5 1130.4 1141.5 1152.0 1162.1 1171.8 1181.2 
439,61 Н 418.59 1204,4 1219,8 1234.1 1241.1 1260.8 1273.3 1285.5 
8 0. 6156 1.4894 1.5063 1.5217 1.5360 1.5495 1.5622 1.5743 
у 0.0193 1.1906 1.233 1.278 1.321 1.363 1.403 1.442 
390 и 400.01 1118.6 1129.2 1140.4 1151,0 1161.2 1171.0 1180.5 
442.13 H NLM 1204.5 1218.2 1232.6 1246.4 1259.6 1272.3 1284.6 
5 0.6187 1.4870 1.5020 1.5176 1.5321 1.5457 1.5585 1.5707 
у 0.0193 1.1610 1.197 1.242 1.284 1.325 1.364 1.403 
400 U 021.14 1118.7 1127.9 1139.3 1150.0 1160,3 1170.2 1179.8 
444.60 H 424,17 1204.6 1216,5 1231.2 1245.1 1258.4 1271.2 1283.6 
5 0.6217 1.4847 1.4978 1.5136 1.5282 1.5420 1.5549 1.5672 
У 0.0194 1.1327 1.163 1.207 1.249 1.289 1.328 1.365 
410 и 115,41 1118.7 1126.6 1138.1 1149.0 1159.4 1169.4 1179.1 
447.02 Н шн 1204,7 1214.8 1229.1 1243.8 1251.2 1270.2 1282.7 
5 0.6247 1.4825 1.4936 1.5096 1.5244 1.5383 1.5514 1.5637 
ү 0.0194 1.1057 1.130 1.173 1.215 1.254 1.293 1.330 
420 и 418.05 1118.8 1125.3 1137.0 1148.0 1 158.5 1168. 6 1178.3 
449,40 H 4129.56 1204,7 1213.1 1228.2 1242.4 1256.0 1269.1 1281.7 
5 0.6276 1.4802 1.4894 1.5056 1.5206 1.5347 1.5479 1.5603 
у 0. 0195 1.0800 1.099 1.142 1.183 1.222 1.259 1.296 
430 U 430.64 1118.8 1123.9 1135.8 1147,0 1157.6 1167.8 1177.6 
451,74 H 432.19 1204.8 1211,4 1226.6 1241.1 1254.8 1268.0 1280.7 
5 0.6304 1.4781 1.4853 1.5017 1.5169 1.5311 1.5444 1.5570 
ү 0.0195 1.0554 1.069 1.111 1.152 1.190 1.227 1.263 
440 и 433.19 1118.8 1122.6 1134.6 1145.9 1156.7 1167.0 1176.9 
(454.03) H BAN 1204.8 1209.6 1225.1 1239.7 1253.6 1266.9 1279.7 
5 0.6332 1.4759 1.4812 1.4979 1.5132 1.5276 1.5410 1.5537 


530 
(473.05) 


NICs отся ФТ ТС отс- отс- %®ю%С<°>©<Ф%®юоС< 


0,0195 
435,69 
437.32 

0,6360 


0,0196 
438.17 
439,83 

0,6387 


0,0196 
440,60 
442,31 

0,6413 


0,0197 
443,00 
444,75 

0,6439 


0,0197 
445, 36 
447. 15 

0, 6465 


0, 0197 
447,70 
449,52 

0,6490 


0,0198 
450.00 
451.07 

0,6515 


0,0196 
452,27 
454,16 

0,6539 


0.0199 
454.51 
456, 46 

0. 6564 


1, 0318 
1116.9 
1204.6 

1,4730 


1, 0092 
1118.9 
1204.8 

1,4718 


0.9876 
1118.9 
1204.8 

1.4697 


0.9668 
1118.9 
1204.8 

1.4677 


0.9468 
1118.9 
1204.7 

1.4658 


0.9276 
1118.8 
1204.7 

1.4639 


0.9091 
1118,8 
1204.6 

1,4620 


0,8914 
1118,8 
1204.5 

1.4601 


0. 8742 
1118.7 
1204.5 

1.4583 


310 


380 
(439.61) 


390 
(442.13) 


410 
(447,02) 


420 
(449,40) 


430 
1451, 74) 


1454003) 


Tabla F4: Vapor sobrecalentado, 


600 


1,605 
1199,9 
1309.8 

1,6004 


1.560 
1199.3 
1309.0 

1,5969 

1,517 
1198.8 
1308.2 

1,5935 


1,476 
1198.2 
1307. 4 

1,5901 


1.438 
1197.6 
1306.6 

1,5868 

1.401 
1196.9 
1305,8 

1,5835 


1.366 
1196,3 
1305.0 

1.5804 


1.332 
1195.7 
1304.2 

1.5772 


700 


1.790 
1242.5 
1365.1 

1.6503 


1.741 
1242.1 
1364,5 

1.8470 


1.694 
1241.7 
1364.0 

1.6437 


1.650 
1241,3 
1363,4 

1.6406 


1.608 
1240,8 
1362,8 

1,6375 


1.568 
1240,4 
1362,3 

1.6345 

1,529 
1240.0 
1361.7 

1.6315 


1,493 
1239,6 
1361.1 

1.6286 


unidades inglesas (Continuación) 


800 


1, 967 
1283. 6 
1418.3 

1, 6943 


1.914 
1283.3 
1417,9 

1.6911 


1.863 
1283,0 
1417,5 

1.6880 


1.815 
1282.7 
1417.0 

1.6850 


1.769 
1282,4 
1416.6 
1.6820 


1,726 
1282. 0 
1416,2 

1, 6791 


1,684 
1281.7 
1415,7 

1, 6762 


1,644 
1281.4 
1415.3 

1, 6734 


900 


2.140 
1324.6 
1471.1 

1,7346 


2.082 
1324.3 
1470.8 

1,7315 


2.028 
1324.1 
1470.4 

1,7285 


1,976 
1323,8 
1470.1 

1,7255 


1.926 
1323.6 
1469.7 

1.7226 


1,879 
1323.3 
1469.4 

1,7197 


1,835 
1323.0 
1469.0 

1.7169 


1.792 
1322.8 
1468.7 

1.7142 


TEMPERATURA: {°Е 


1000 


2.310 
1366.0 
1524.1 

1.7723 


2.248 
1365.7 
1523.8 

1.7692 


2.190 
1365.5 
1523.5 

1.7662 


2.134 
1365.3 
1523.3 

1.7632 


2.081 
1365.1 
1523,0 

1.7603 

2.030 
1364.9 
1522,7 

1.7575 


1.982 
1364.6 
1522.4 

1.7548 


1.936 
1364,4 
1522,1 

1.7521 


1100 


2. 478 
1408.0 
1577,7 

1, 8077 


2,412 
1407,8 
1577,4 

1. 8047 


2,350 
1407, 6 
1577,2 

1. 8017 


2,290 
1407,4 
1578,9 

1.7988 

2,233 
1407,2 
1576.7 

1.7959 


2,180 
1407,0 
1576.4 

1.7932 


2,128 
1406,8 
1576.2 

17904 


2,079 
1406. 6 
1575.9 

1. 7878 


1200 


2,645 
1450.7 
1631.8 

1,8414 


2,575 
1450.6 
1631,6 

1, 8384 


2.508 
1450.4 
1631.4 

1,8354 


2,445 
1450.2 
1631.2 

1,8325 


2.385 
1450.1 
1631.0 
1,8297 


2.327 
1449.9 
1630.8 

1,8269 


2.273 
1449.7 
1630.6 

1,8242 


2.220 
1449.6 
1630.4 

1,8216 


450 
(456, 28) 


460 
(458.50) 


470 
(460, 68) 


480 
(462.82) 


490 
(464.93) 


500 
(467.01) 


510 
(469, 05) 


520 
(471,07) 


530 
(473,05) 


OIC VICK UIC VICK VIC VICK отс< VICK ТС 


0.0195 
435.69 
431,32 

0.6360 


0. 0196 
436.17 
439.83 

0.6387 


0. 0196 
440.60 
442.31 

0,6413 


0,0197 
443,00 
444,75 

0.6439 


0. 0197 
445.36 
447.15 

0.6465 


0. 0197 
447.70 
449.52 

0.6490 


0. 0193 
450.00 
451.87 

0.6515 


0. 0193 
452.27 
454.18 

0.6539 


0. 0199 
454.51 
456,46 

0. 6564 


1.0316 
1118,9 
1204,8 

1.4736 


1.0092 
1118.9 
1204,8 

1.4718 


0,9875 
1118,9 
1204,8 

1.4697 


0,9668 
1118,9 
1204,8 

1.4677 


0,9468 
1118,9 
1204,7 

1. 4858 


0,9276 
1118,8 
1204,7 

1. 4639 


0,9091 
1118,8 
1204, 6 

1.4620 


0, 6914 
1118, 6 
1204,5 

1,4601 


0,8742 
1118.7 
1204,5 

1,4563 


1,300 
1195.1 
1303,3 

1,5742 


1,269 
1194.5 
1302.5 

1.5711 


1,240 
1193,9 
1301.7 

1.5681 


1,211 
1193.2 
1300.6 

1.5652 


1,184 
1192.8 
1300.0 

1,5623 


1,158 
1192.0 
1299.1 

1,5595 


1.133 
1191.3 
1298.3 

1,5567 


1,109 
1190.7 
1297. 4 

1,5539 


1.086 
1190.0 
1296.5 

1,5512 


1, 458 

1239.2 

1360.6 
1,6258 


1.424 
1238.8 
1360.0 

1.6230 


1.392 
1238.3 
1359.4 

1.6202 


1.361 
1237.9 
1358.8 

1. 6176 


1.332 
1237.5 
1358.3 

1.6149 


1.304 
1231,1 
1357,7 

1.6123 


1.277 
1236.6 
1357,1 

1.6097 


1.250 
1236.2 
1356.5 

1.6072 


1.225 
1235,8 
1355,9 

1.6047 


1.607 

1281.1 

1414,9 
1.6707 


1.570 
1280. 8 
1414,4 

1.6680 


1.536 
1260.4 
1414.0 

1.6654 


1,502 
1280,1 
1413,6 

1.8826 


1,470 
1279,8 
1413,1 

1, 6603 


1,440 
1279,5 
1412,7 

1, 6578 


1,410 
1279.2 
1412.2 

1,6554 


1,382 
1278,8 
1411,8 

1, 6530 


1,355 
1278.5 
1411,4 

1, 6506 


1,751 

1322.5 

1468,3 
1,7115 


1.712 
1322.3 
1468.0 

1,7089 


1,674 
1322.0 
1467.6 

1,7064 


1.638 
1321.7 
1487.3 

1,7038 


1,604 
1321.5 
1466.9 

1,7014 


1,571 
1321.2 
1466.8 

1, 6990 

1,539 
1321.0 
1466.2 

1. 6966 


1.509 
1320.7 
1465.9 

1,6943 


1,479 
1320,4 
1465,5 

1,6920 


1.692 

1384,2 

1521.8 
1.7495 


1.850 
1364,0 
1521.5 

1.7469 


1.810 
1363.8 
1521.2 

1.7444 


1.772 
1363,5 
1520,9 

1.7419 


1.735 
1363,3 
1520, 6 

1.7395 


1, 699 
1363.1 
1520,3 

1.7371 


1. 865 
1362,9 
1520.0 

1, 7348 


1, 632 
1362.7 
1519.7 

1.7325 


1.601 
1362,4 
1519,4 

1.7302 


2.032 
1406.5 
1575,7 

1.7852 


1.987 
1406.3 
1575,4 

1.7826 


1,944 
1406.1 
1575,2 

1.7802 


1.903 
1405,9 
1574,9 

1.7777 


1.864 
1405.7 
1574.7 

1.7753 


1. 826 
1405.5 
1574,4 

1, 7730 


1,789 
1405,3 
1574,2 

1,7707 


1.754 
1405.1 
1573,9 

1, 7684 


1,720 
1404.9 
1573.7 

1, 7662 


2.170 
1449.4 
1630.1 

1,8190 


2.123 
1449.3 
1629.9 

1. 8165 


2.077 
1449.1 
1629.7 

1,8141 


2.033 
1448.9 
1629.5 

1,8116 


1.991 
1448.8 
1629.3 

1,8093 


1,951 
1446.6 
1829.1 

1,8069 

1.912 
1448.4 
1628.9 

1,8047 


1.875 
1448,3 
1628.7 

1,8024 


1,839 
1448,1 
1828.4 
1.8002 


Pi(psia) 
( ¡Sat /°Е) 


540 
(475, 01 


550 
(476.94 

560 
(478, 84 


570 
(480, 72 


580 
(482.57 


590 
(484,40 


600 
(486.20) 


610 
(487,98) 


Фс < ФТС < VIT VIT VTT ФТЯ< ФТЯ< оТа< 


Tabla F4: Vapor sobrecalentado, 


500 


0,9045 
1134,9 
1225,3 

1.4786 


0,8846 
1133,8 
1223,8 

1. 4753 


0, 8653 
1132,6 
1222.2 

1.4720 


0,8467 
1131,4 
1220.7 

1.4687 


0,8287 
1130,2 
1219,1 

1.4654 


0. 6112 
1129.0 
1217.5 

1.4622 


0.7944 
1121,1 
1215,9 

1.4590 


0. 7780 
1126.5 
1214.3 

1.4558 


520 


0,9394 
1147,0 
1240,8 

1,4946 


0,9192 
1145.9 
1239.5 

1,4915 


0, 6997 
1144,9 
1238.1 

1,4864 


0,8808 
1143.9 
1236.8 

1,4853 


0,8626 
1142.6 
1235.4 

1,4822 


0,8450 
1141,7 
1234.0 

1,4792 


0,8279 
1140,7 
1232.6 

1,4762 


0,8114 


1139,6 
1231.2 
1,4732 


unidades inglesas (Continuación) 


540 


0,9725 
1158.3 
1255.5 

1,5094 


0,9520 
1157,4 
1254,3 

1.5064 


0. 9322 
1156.5 
1253.1 

1.6035 


0. 9131 
1155.6 
1251.9 

1.5005 


0,8946 
1154.6 
1250.7 

1,4976 


0,8768 
1153.7 
1249.4 

1, 4948 


0,8595 
1152.8 
1246.2 

1,4919 


0,6427 
1151.8 
1246.9 

1,4891 


560 


1.004 
1169,1 
1269,4 

1.5232 


0,9833 
1168,3 
1268,4 

1.5203 


0,9632 
1167,5 
1267,3 

1.5175 


0,9438 
1166. 6 
1266.2 

1.5147 


0,9251 
1165.6 
1265.1 

1.5120 


0. 9069 
1186.0 
1264.0 

1.5092 

0,8894 
1184,1 
1262,9 

1.5065 


0,8724 
1163,3 
1261,8 

1.5038 


TEMPERATURA: t °F 


580 


1, 035 
1179.4 
1282.8 

1,5362 


1,013 
1178.7 
1281,8 

1,5334 


0,9930 
1178.0 
1280.9 

1,5307 


0. 9733 
1177.2 
1279.9 

1,5280 


0.9542 
176,5 
1218.9 

1,5264 


0,9356 
1175,7 
1271,9 

1,5227 


0. 9180 
1175,0 
1276,9 

1,5201 


0,9008 
1174,2 
1275,9 

1.5175 


600 


1.064 
1189.4 
1295,7 

1,6464 


1.042 
1188.7 
1294.8 

1,5458 

1.022 
1188.0 
1293.9 

1,5431 


1.002 
1187.4 
1293.0 

1,5405 

0,9824 
1186.7 
1292.1 

1,5380 


0,9637 
1166.0 
1291.2 

1,5354 


0,9456 
1165,3 
1290.3 

1,6329 


0,9281 
1164,7 
1289,4 

1,5304 


650 


1.134 
1213.0 
1326.3 

1.5767 


1.112 
1212,4 
1325,6 

1.5742 


1.090 
1211,9 
1324,9 

1,5717 


1.069 
1211,4 
1324,2 
1.5693 


1.049 
1210,8 
1323,4 

1.5668 


1.030 
1210,3 
1322,1 

1,5645 


1.011 
1209,8 
1322.0 

1.5621 


0,9927 
1209,2 
1321,3 

1.5598 


620 
(489.74) 
(49%) 


640 
(493.19) 


650 
(494, 89) 


660 
(496.57) 


870 
(498,22) 


680 
(499,86) 


690 
(501.48) 


700 
(503.08) 


MIC PIC< VIT OIC от VIC OIC MICK NIC 


0,0202 
473,52 
475,84 

0,8788 


0,0202 
475,52 
477.68 

0,6787 


0,0203 
477,49 
479.89. 

0.6808 


0. 0203 
479.45 
481.89 

0. 6828 


0,0204 
481.38 
483,87 

0. 6849 


0. 0204 
483.30 
485.83 

0. 6869 


0. 0204 
485.20 
487,77 

0. 6889 


0,0205 
487, 08 
489,70 

0, 6908 


0,0205 
488,95 
491.60 

0,8928 


0,7441 
1118.0 
1203,4 

1,4428 


0,7318 
1117.9 
1203.2 

1,4412 


0,7200 
1117.8 
1203.0 

1,4398 


0,7084 
1117.8 
1202.8 

1,4381 


0, 6972 
1117.5 
1202.7 

1,4365 

0,6864 
1117.4 
1202.5 

1,4350 


0,6758 
1117.2 
1202.3 

1,4334 


0,6655 
1117.1 
1202.1 

1,4319 


0, 6556 
1116.9 
1201.8 

1,4304 


0.7954 
1136,5 
1229,7 

1,4702 


0,7798 
1137,4 
1228.3 

1. 4872 


0,7648 
1138,3 
1228,8 

1,4643 


0,7501 
1135.1 
1225,4 

1.464 


0,7359 
1134,0 
1223,9 

1,4564 


0,7221 
1132,8 
1222,4 

1,4555 


0,7087 
1131,7 
1220,8 

1. 4526 


0, 8956 
1130.5 
1219,3 

1.4497 


0,6829 
1129,3 
1217,8 

1,4468 


0,8285 
1150.8 
1245,7 

1, 4883 


0,8108 
1149,9 
1244,4 

1,4835 


0,7958 
1148.9 
1243,1 

1,4807 


0,7808 
1147.9 
1241.8 

1,4780 


0,7664 
1148.9 
1240.5 

1,4752 


0,7525 
1145.9 
1239.2 

1,4725 


0,7389 
1144,9 
1237,9 

1,4698 


0,7257 
1143,9 
1236.5 

1.4671 


0. 7129 
1142.8 
1235.2 

1.4644 


0.8560 
1182.4 
1260.7 

1.5011 


0,8401 
1161.6 
1259.5 

1.4985 


0,8246 
1160.7 
1258,4 

1.4959 


0. 8098 
1159.6 
1257,2 

1.4932 


0.7951 
1159.0 
1256.1 

1.4907 


0,7810 
1158,1 
1254,9 

1. 4881 


0,7673 
1157,2 
1253,7 

1.4855 


0.7539 
1158.3 
1252.5 

1.4830 


0,7409 
1155.4 
1251,3 

1.4805 


0,8841 
1173,5 
1274,9 
1.5150 


0, 8660 
1172.7 
1273,9 

1.5124 


0,8523 
1171,9 
1272,8 

1,5099 


0,8371 
1171.1 
1271,8 

1.5074 


0,8224 
1170,3 
1270,8 

1,5049 


0.8080 
1169.6 
1269,7 

1.5025 


0,7941 
1168,8 
1268,7 

1.5000 


0,7806 
1168.0 
1267.6 

1,4978 


0,7675 
1167.1 
1266. 6 

1,4952 


0,9112 
1184,0 
1288. 5 

1,5279 


0.8948 
1183.3 
1287.6 

1,5255 


0,8788 
1182,6 
1286,7 

1,5231 


0,8634 
1181.9 
1285.7 

1,5207 


0,8485 
1181.2 
1284,8 

1,5183 


0.8339 
1180.5 
1283.9 

1,5159 


0, 6198 
1179,8 
1282.9 

1,5136 


0,8061 
1179.0 
1282.0 

1,5113 


0,7928 
1178.3 
1281.0 

1,5090 


0. 9751 
1208.7 
1320.5 

1,5575 


0.9580 
1206.1 
1319.8 

1,5552 


0,9415 
1207,6 
1319,1 

1.5530 


0. 9254 
1207.0 
1318,3 

1.5507 


0,9098 
1208.5 
1317,6 

1.5465 


0.8947 
1205.9 
1318,8 

1.5463 


0,8801 
1205,3 
1316.1 

1.5442 


0. 6658 
1204.8 
1315,3 

1.5421 


0,8520 
1204,2 
1314,6 

1.5399 


Р/(рзїа) 
(188% /°Е) 


540 
(475.01) 


550 
(476.94) 


560 
(478, 84) 


570 
(480. 72) 


580 
(482.57) 


590 
(484.40) 


600 
(486.20) 


610 
(487,98) 


OT оС < ОТС отсут ит VIC ос < 


Tabla F4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


liq 
sat. 


0. 0199 
456,72 
458,71 

0, 6587 


0. 0199 
458.91 
460, 94 

0, 6611 


0,0200 
461,07 
463,14 

0,6634 


0,0200 
463,20 
465,32 

0,6657 


0,0201 
465,31 
467,47 

0,6679 


0,0201 
467,40 
469,59 

0,6701 


0,0201 
469,46 
471,70 

0,8723 


0,0202 
471,50 
473,78 

0,6745 


vap. 
sat. 


0,8577 
1118.7 
1204.4 

1,4565 


0. 8418 
1118.6 
1204.3 

1,4547 


0.8264 
1118.5 
126+.2 

1,4529 


0,8115 
1118.5 
1204.1 

1,4612 


0. 7971 
1118.4 
1203.9 

1.4495 


0. 7832 
1118.3 
1203,8 

1.4478 


0. 7697 
1118.2 
1203.7 

1.4461 


0. 7567 
1118.1 
1203.5 

1.4445 


700 


1.201 
1235,3 
1355,3 

1.6023 


1.178 
1234,9 
1354,7 

1.5999 


1.155 
1234.4 
1354.2 

1.5975 


1.133 
1234.0 
1353,8 

1.5952 


1,112 
1233,6 
1353,0 

1.5929 


1.092 
1233.1 
1362.4 

1.5906 


1, 073 
1232.1 
1351,8 

1.5884 


1.054 
1232.2 
1351,2 

1.5861 


150 


1,266 
1257.0 
1383.4 

1, 6260 


1,241 
1256.6 
1382.9 

1, 6237 


1.218 
1256.2 
1382,4 

1, 6214 


1.195 
1255,8 
1381,9 

1, 6191 


1, 173 
1255.5 
1381.4 

1, 6169 


1,152 
1255.1 
1380,9 

1, 6147 


1,132 
1254.1 
1380.4 

1, 8125 


1,112 
1254,3 
1379.9 

1, 6104 


800 


1,328 
1278.2 
1410.9 

1.6483 


1.303 
1211,9 
1410.5 

1.6460 


1.279 
1277.5 
1410.0 

1.6436 


1.255 
1277.2 
1409.6 

1.6415 


1.232 
1216.9 
1409.2 

1.6394 


1.210 
1276.5 
1408.7 

1.6372 


1.189 
1216.2 
1408.3 

1.8351 


1.169 
1215,9 
1407,8 

1.6330 


900 


1.451 
1320.2 
1465,1 

1.6897 


1,424 
1319,9 
1464,8 

1.6875 


1,397 
1319,6 
1464.4 

1.6853 


1,372 
1319,4 
1464.1 

1.6832 


1.347 
1319.1 
1463,7 

1.6611 


1,324 
1318.9 
1463,4 

1.6790 


1.301 
1318. 6 
1463. 0 

1.6769 


1,279 
1318.3 
1462,7 

1.6749 


TEMPERATURA: ЕЕ 


1000 


1,570 
1362.2 
1519.1 

1. 7280 


1,541 
1362.0 
1518.9 

1,7259 


1,513 
1361.8 
1518.6 

1.7237 


1,486 
1361.6 
1518.3 

1,7216 


1,459 
1361.3 
1518.0 

1, 7196 


1,434 
1361.1 
1517,7 

1,7175 


1,409 
1360.9 
1517,4 

1,7155 


1,386 
1360.7 
1517.1 

1, 7135 


1100 


1.688 
1404,8 
1573,4 

1.7640 


1, 657 
1404.6 
1573.2 

1.7619 


1.627 
1404,4 
1572.9 

1.7598 


1,597 
1404,2 
1572,7 

1,7577 


1,569 
1404,0 
1572,4 

1,7556 


1.542 
1403,8 
1572.2 

1.7536 


1.516 
1403.6 
1571.9 

1,7517 


1, 491 
1403,4 
1571.7 

1,7497 


1200 


1.804 
1447,9 
1628.2 

1.7981 


1,771 
1447,8 
1628.0 

1.7959 


1.739 
1447,6 
1627,8 

1.7939 


1.708 
1447,5 
1627,6 

1.7918 


1.678 
1447,3 
1627,4 

1.7898 


1.649 
1447,1 
1627,2 

1.7878 


1.621 
1447,0 
1627,0 

1.7869 


1.594 
1446,8 
1626,7 

1.7839 


620 
(489,74) 
630 
(491, 48) 
840 


493,19) 


650 
494,89) 


660 
496.57) 


670 
498.22) 


680 
499,86) 


690 
(501, 48) 


700 
(503, 08) 


AMICS VIT отс< отс< OIE отс< UIC MIC MIC 


0,0202 
473,52 
475. 84 

0,6766 


0,0202 
475.52 
477.88 

0,6787 


0,0203 
477,49 
479,89 

0,6808 


0,0203 
479,45 
481,89 

0,6828 


0,0204 
481.38 
483.87 

0.6849 


0,0204 
483.30 
485, 83 

0. 6869 


0,0204 
485.20 
487.77 

0,6889 


0,0205 
487, 08 
489,70 

0. 6908 

0,0205 
488, 95 


491, 60 
0. 6928 


0,7441 
1118,0 
1203,4 

1.4428 


0. 7318 
1117,9 
1203.2 

1.4412 


0. 7200 
1117,8 
1203,0 

1.4396 


0,7084 
1117,6 
1202,8 

1.4381 


0. 6972 
1117,5 
1202,7 

1.4365 


0. 6864 
1117.4 
1202.5 

1.4350 


0. 6758 
1117,2 
1202.3 

1.4334 


0,8655 
1117,1 
1202.1 

1.4319 


0. 6556 
1116,9 
1201,8 

1.4304 


1, 035 
1231,8 
1350.6 

1,5839 


1, 017 
1231,3 
1350.0 

1.5818 


1, 000 
1230.9 
1349,3 

1,5797 


0,9835 
1230,4 
1348,7 

1.5775 


0,9673 
1230.0 
1348.1 

1,5755 


0, 9516 
1229.5 
1347,5 

1.5734 


0,9364 
1229,1 
1346.9 
1,5714 


0. 9216 
1228.6 
1346.3 

1,5693 

0,9072 
1228.1 


1345,6 
1.5673 


1.093 

1253.9 

1319.3 
1,6082 


1.074 
1253.6 
1378,8 

1,6062 

1.056 
1253.2 
1378.3 

1,6041 


1.039 
1252.8 
1377,8 

1,6021 


1.022 
1252.4 
1377.3 

1.6001 


1,006 
1252.0 
1376.7 

1.5981 


0,9900 
1251,6 
1376.2 

1.5981 


0,9746 
1251,3 
1375,7 

1.5942 

0. 9596 
1250.9 


1375,2 
1,5923 


1.149 
1275,6 
1407,4 

1.6310 


1.130 
1275,2 
1406.9 

1.6289 


1.111 
1274,9 
1406.5 

1, 6269 


1.093 
1274,6 
1406.0 

1.6249 


1.075 
1274.2 
1405,6 

1.6230 


1.058 
1273,9 
1405.1 

1, 6211 


1, 042 
1273,6 
1404.7 

1, 6192 


1, 026 
1273.2 
1404.2 

1, 6173 


1, 010 
1272.9 
1403,7 

1, 6154 


1,257 
1318.1 
1462.3 

1, 6729 


1,236 
1311,8 
1461.9 

1, 6710 


1.216 
1317.5 
1461.6 

1,6690 


1,197 
1317.3 
1461,2 

1,6671 


1,178 
1317.0 
1460.9 

1,6652 


1,160 
1316.7 
1460.5 

1,6634 


1,142 
1316.5 
1460.2 

1, 6616 


1,125 
1316.2 
1459.8 

1, 6598 

1,108 
1315.9 


1459.4 
1, 6580 


1.363 
1360.5 
1516.8 

1.7116 


1.340 
1360.2 
1516.5 

1.7097 


1.319 
1360.0 
1516.2 

1.7078 


1.298 
1359.8 
1515,9 

1.7059 


1.278 
1359, 6 
1515.6 

1.7041 


1.258 
1359.3 
1515,3 

1.7023 


1.239 
1359,1 
1515,0 

1.7005 


1.220 
1358,9 
1514,7 

1.6987 

1.202 
1358,7 


1514,4 
1. 6970 


1.466 
1403,2 
1571,4 

1.7478 


1,442 
1403,1 
1571.2 

1.7459 


1,419 
1402,9 
1570.9 

1.7441 


1,397 
1402.7 
1570.7 

1.7422 


1.375 
1402.5 
1570.4 

1.7404 


1.354 
1402,3 
1570,2 

1.7387 

1.334 
1402,1 
1569.9 

1, 7369 


1,314 
1401,9 
1569,7 

1, 7352 


1,295 
1401.7 
1569,4 

1, 7335 


1,568 
1446.6 
1626.5 

1, 7820 

1, 643 
1446.5 
1626,3 
1.7802 


1.518 
1446.3 
1626.1 
1,7783 


1, 494 
1446.1 
1625.9 

1,7765 


1,471 
1446.0 
1625,7 

1,7748 


1, 449 
1445,8 
1625.5 

1,7730 


1,427 
1445.7 
1625,3 

1,7713 


1,406 
1445,5 
1625.0 

1,7696 


1,386 
1445,3 
1624,8 

1,7679 


Tabla Е4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


TEMPERATURA: + “Е 


Р/рза) liq vap. 
(1884 /°Е) sat sat, 520 540 560 580 600 820 650 
ү 0. 0206 0, 6318 0, 6525 0.6823 0,7100 0.7362 0.7610 0. 7848 0.8190 
725 U 493,5 1116.5 1126.3 1140.2 1153.1 1165.1 1176.5 1187.3 1202.6 
(507.01) Нн 496,3 1201.3 1213.8 1231.1 1248.3 1263.9 1276.6 1292,6 1312.6 
5 0. 6975 1.4268 1,4396 1. 4576 1.4742 1, 4893 1.5033 1.5164 1.5347 
у 0, 0207 0, 6095 0,6240 0. 6536 0, 6811 0.7069 0, 7313 0,7547 0,7882 
750 и 498.0 1116.1 1123.1 1137,5 1150.7 1163.0 1174.6 1185.6 1201.3 
510.84 H 500,9 1200.7 1209.7 1228.2 1245.2 1281.1 1276.1 1290.4 1310.7 
$ 0.1022 1.4232 1,4325 1.4511 1.4680 1,4635 1.4977 1.5111 1,5296 
и 0, 0206 0, 5886 0.5971 0. 6267 0, 6539 0.6794 0.7035 0. 7265 0.7594 
115 и 502.4 1115.6 1119.9 1134.7 1148.3 1160.9 1172.7 1183.9 1199,9 
514,5] H 505,4 1200.1 1205. 6 1224,6 1242.1 1258.3 1273,6 1268.1 1308.8 
5 0,7067 1.4197 1,4253 1.4446 1.4619 1,4777 1.4923 1.5058 1.5247 
ү 0, 0209 0,5690 0.5717 0. 8013 0, 6263 0. 6536 0. 6774 0. 7000 0.7323 
800 U 506.7 1115.2 1116.6 1131,9 1145.9 1158.8 1170.6 1182.2 1198.4 
518.21 H 509,8 1199.4 1201.2 1220.9 1236.9 1255,5 1271.1 1285.9 1306.8 
5 0,7111 1.4163 1, 4182 1.4381 1.4558 1.4720 1.4868 1.5007 1.5198 
у 0, 0210 0,5505 ...... 0.5773 0, 6042 0.6293 0.6628 0, 8751 0,7069 
925 О 510.9 1114.6 КОТ 1129,0 1143.4 1156.8 1168.9 1180.5 1196.9 
521.78 H 514,1 ил... 1217.1 1235.6 1252.8 1266.5 1283.6 1304.8 
$ 0.7155 1.4109 ieme 1.4315 1.4498 1, 4884 1.4815 1, 4956 1,5150 
ү 0.0211 0,5330... 0. 5546 0,5815 0.8063 0. 6298 0. 6518 0. 6829 
850 U 515,1 И ев 1126.0 1140.8 1154.3 1168.9 1178.7 1195,3 
525,24 H 518.4 119880... 1213.3 1232.2 1249.7 1265.9 1281.2 1302.8 
5 0.7197 1.4096 CERERE 1.4250 1,4439 1.4808 1. 4763 1.4906 1.5102 
у 0, 0211 0.5165 ...... 0.5330 0.5599 0. 5646 0. 6077 0, 6294 0,6602 
875 U 519,2 ТИЯ рае 1173.0 1136.2 1152.0 1164.9 1176.9 1193.6 
528,63 H 522,6 П Ах 1209,3 1228. 8 1246.7 1263.3 1278.8 1300.7 
5 0. 7238 1.4064  ...... 1.4185 1.4379 1.4553 1.4711 1.4856 1.5056 
у 0, 0212 0,5009 1... 0.5126 0,5394 0.5640 0.5869 0, 6064 0.6368 
900 U 523,2 Е 1119,8 1135.5 1149.7 1162.6 1175.1 1192.2 
531.95 H 551 1196.4 сии. 1205.2 1225.3 1243.8 1280.8 1278.4 1298.6 
5 0,7279 1.4039 с... 1.4120 1.4320 1.4498 1.4659 1.4807 1.5010 


v 0.0213 0, 4881 аа 0, 4930 0, 5200 0,5445 0.5672 0.5885 0. 8186 
925 U 527.1 1112.4 ха 1116.5 1132.7 1147.3 1180,8 1173.2 1190.7 
(535,21) H 530.8 1195.6 "ТОШ 1200.9 1221.7 1240.5 1257,8 1274.0 1298,6 
$ 0. 7319 1.4001 А 1.4054 1.4260 1.4443 1.4608 1, 4759 1, 4985 
ү 0.0214 0,4721 беен 0,4744 0.5014 0.5259 0.5485 0.5896 0.5993 
950 U 531.0 1111.7 ПО 1113.2 1129.9 1144.9 1158.8 1171.4 1189.1 
(538,39) H 534,7 1194,7 көзө 1198.6 1218.0 1237.4 1255.1 1271.5 1294.4 
5 0.7358 1,3970 ПИ 1.3988 1.4201 1.4389 1.4557 1.4711 1. 4921 
v 0.0215 0,4587 LARA атау 0.4837 0.5062 0.5307 0.5517 0.5610 
975 U 4.8 1111.1 ие АЯ 1127.0 1142.4 1156.5 1189.5 1187,5 
(541,52) H 538, 7 1193.8 поло. ри 1214.3 1234.1 1252.2 1269.0 1292.3 
$ 0. 7396 1.3940 УКО АШАТУ 1.4142 1.4335 1.4507 1.4664 1, 4877 
у 0.0216 0.4460 еее сана 0.4668 0.4913 0.5137 0.5346 0.5636 
1000 U 538.8 1110.4 A СЕР 1124.0 1139.9 1154.3 1187,5 1185,8 
(544.58) H 542.6 1192.9 ева О 1210,4 1230,8 1249,3 1266.5 1290.1 
5 0. 7434 1.3910 ватана сани 1.4082 1.4281 1.4457 1.4817 1.4833 
у 0.0217 0.4338 фазан рада 0.4506 0.4752 0. 4975 0.5183 0.5471 
1025 и 542.3 1109.7 с Уак 1120.9 1137,3 1152.0 1165,8 1184.2 
547,58 Н 546, 4 1192,0 о „Владая 1206.4 1227.4 1248.4 1263.9 1287.9 
$ 0. 7471 1.3880 Е AA 1.4022 1.4227 1.4407 1.4571 1,4791 
ү 0.0218 0,4222 рула Aia 0,4350 0,4597 0.4821 0.5027 0.5312 
1050 U 545.9 1109.0 ИИ: АЯ 1117.8 1134.7 1149.8 1163.6 1182.5 
550,53 H 550.1 1191.0 ева сени 1202.3 1224.0 1243.4 1261.2 1285.7 
$ 0,7507 1.3851 заря furiani 1.3962 1.4173 1.4358 1.4524 1. 4748 
у 0.0219 0.4112 бреве сеня 0.4200 0.4449 0.4673 0.4878 0.5181 
1075 и 549,5 1108.3 бани Eata 1114,5 1131,9 1147,4 1161.5 1180.8 
553, 43 H 553,9 1190.1 сложа daa 1198.1 1220.4 1240.4 1258.8 1283.5 
S 0,7543 1,3822 ее ставни 1.3901 1,4118 1.4308 1. 4479 1, 4706 
v 0.0220 0.4006 ажо = ГЕ 0, 4058 0, 4307 0, 4531 0, 4735 0,5017 
1100 и 553.1 1107.5 о о аргаа 1111.2 1129.1 1145.1 1159.5 1179.1 
556, 26 H 557,5 1189.1 ии. За 1193.7 1218.8 1237.3 1255,9 1281.2 
5 0, 7578 1,3794 НЕ 1.3840 1,4064 1.4259 1.4433 1.4664 
У 0.0220 0.3904 ня ор 0.3917 0,4170 0.4394 0.4599 0.4879 
1125 и 556, 6 1106, 8 латка ЕТЕ 1107.7 1126.3 1142.6 1157.4 1177. 3 
559.07 H 581.2 1188.0 1189.2 1213.1 1234.1 1253.1 1278.9 
5 0,7813 1,3788 КЕР ОЮ 1.3778 1,4009 1,4210 1,4387 1, 4823 


Р/(р5їа) 
(t sat 9 F) 


900 
(531.95) 


ФС VITT от Фа < ФТС < ОТС OIC<OIE< 


Tabla F4: Vapor sobrecalentado, unidades inglesas (Continuación) 


vap. 
sat, 


0. 6318 
1116.5 
1201.3 

1.4268 


0. 6095 
1116.1 
1200.7 

1.4232 


0. 5886 
1115,6 
1200.1 

1.4197 


0.5690 
1115,2 
1199,4 

1.4163 


0,5505 
1114,8 
1198,7 

1.4129 


0,5330 
1114,1 
1198.0 

1.4096 


0.5165 
1113,6 
1197,2 

1.4064 


0.5009 
1113,0 
1196,4 

1.4032 


700 


0,8729 
1227.0 
1344.1 

1.5624 


0,8409 
1225.8 
4342.5 

1,5577 


0,8109 
1224,6 
1340,9 

1.5530 


0,7828 
1223,4 
1339,3 

1,5484 


0,7564 
1222.2 
1337,7 

1,5440 


0,7315 
1221.0 
1336.0 

1,5396 


0.7080 
1219.7 
1334,4 

1,5353 


0,6858 
1218.5 
1332.7 

1.5311 


150 


0,9240 
1249,9 
1373,8 

1,5878 


0. 8907 
1248.9 
1372.5 

1,5830 


0.8595 
1247.9 
1371.2 

1,5788 


0.8303 
1246.9 
1369.8 

1,5742 


0.8029 
1245.9 
1368.5 

1,5700 


0. 7770 
1244.9 
1387.1 

1,5858 


0. 7526 
1243.9 
1365,7 

1.5618 


0. 7296 
1242.8 
1364.3 

1.5578 


800 


0,9732 
1272.0 
1402,6 

1. 6109 


0. 9386 
1271.2 
1401.5 

1.6065 


0,9062 
1270,3 
1400,3 

1.6022 


0,8759 
1269.5 
1399.1 

1.5980 


0,8473 
1268, 6 
1396.0 

1.5939 


0,8205 
1267.7 
1396. 8 

1.5899 


0.7952 
1266.9 
1395,8 

1.5860 


0,7713 
1266.0 
1394,4 

1.5822 


TEMPERATURA: { °F 


900 


1, 068 
1315.3 
1458,5 

1, 6536 


1, 031 
1314.6 
1457,6 

1, 6494 


0.9957 
1313.9 
1456.7 

1, 6453 


0.9631 
1313.2 
1455.8 

1,6413 


0,9323 
1312.6 
1454.9 

1,6374 


0,9034 
1311.9 
1454,0 

1,8336 


0,8762 
1311.2 
1453,1 

1,6299 


0. 8504 
1310.5 
1452.2 

1,6263 


1000 


1.159 
1358.1 
1513.7 

1.6927 


1.119 
1357,6 
1512,9 

1. 6886 


1.082 
1357,0 
1512.2 

1.6848 


1.047 
1356,4 
1511,4 

1.6807 


1.014 
1355,9 
1510.7 

1.6770 


0. 9830 
1355.3 
1510.0 

1.8733 


0,9538 
1354,8 
1509,2 

1.8697 


0,9262 
1354,2 
1508,5 

1.6662 


1100 


1,249 
1401.3 
1568.8 

1.7293 


1.206 
1400.8 
1568.2 

1.7252 


1.166 
1400,3 
1567, 6 

1.7213 


1.129 
1399,8 
1586,9 

1.7175 

1.094 
1399,3 
1566,3 

1.7138 


1.061 
1398,9 
1565.7 

1.7102 


1.029 
1398,4 
1565.1 

1.7067 


0,9998 
1397,9 
1564,4 

1.7033 


1200 


1.337 
1444.9 
1624,3 

1, 7638 

1,292 
1444.5 
1623.8 

1,7596 


1,249 
1444,1 
1623.2 

1,7559 


1,209 
1443.7 
1622.7 

1,7522 


1,172 
1443,3 
1622.2 

1,7485 


1,137 
1442.9 
1821.6 

1,7450 


1,103 
1442.5 
1621,1 

1.7416 


1.072 
1442.0 
1620.6 

1,7382 


925 
(535,21) 


950 
(538.39) 


975 
(541,52) 


1000 
(544.58) 


1025 
547,58) 


1050 
550,53) 


1075 
553,43) 


1100 
558,29) 


1125 
559,07) 


ФЕ Фа PIAO<MIC< отск оток IPTC VIC ожс< 


0,4381 
1112,4 
1195,8 

1,4001 

0,4721 
1111.7 
1194,7 

1,3970 


0,4587 
111.1 
1193,8 

1,3940 


0.4480 
1110.4 
1192.9 

1,3910 


0,4336 
1109.7 
1192.0 

1,3880 

0,4222 
1109.0 
1191.0 

1,3851 


0,4112 
1108.3 
1190.1 

1,3822 


0,4008 
1107.5 
1189.1 

1,3794 


0,3904 
1108.8 
1188.0 
1,3788 


0.8849 
1217.2 
1331.0 

1.5289 


0,8449 
1218.0 
1329.3 

1.5228 

0,8259 
1214,7 
1327,8 

1.5189 


0,8080 
1213,4 
1325,9 

1.5149 


0,5909 
1212.1 
1324.2 

1.5110 


0,5745 
1210,8 
1322,4 

1.5072 


0,5589 
1209,4 
1320,8 

1.5034 


0.5440 
1208.1 
1318,8 

1. 4998 


0.5298 
1208.7 
1317,0 

1,4959 


0,7079 
1241,8 
1382,9 

1,5539 


0,8871 
1240.7 
1381,5 

1,5500 


0,8875 
1239,7 
1380.1 

1,5483 


0, 6489 
1238.8 
1358.7 

1,5428 


0,8311 
1237.5 
1357,3 

1,5389 


0,8142 
1238,5 
1355,8. 

1.5354 


0. 5981 
1235,4 
1354,4 

1,5319 


0.5828 
1234.3 
1352.9 

1,5284 


0,5679 
1233.2 
1351.4 

1.5250 


0,7488 
1285.1 
1393,2 

1,5784 

0. 7272 
1284.2 
1392.0 

1,5748 


0.7088 
1283,3 
1390.8 

1.5712 

0.8375 
1282.4 
1389,8 

1,5877 


0. 8890 
1281.5 
1388.4 

1.5842 


0,8515 
1280.8 
1387.2 

1,5808 


0,8348 
1259,7 
1398,0 

1,5575 


0,8189 
1258.8 
1384.7 

1,5542 


0,8035 
1257,8 
1383,5 

1,5509 


0.8281 

1309,8 

1451.2 
1.8221 


0. 8030 
1309.1 
1450,3 

1. 8193 


0.7811 
1308.5 
1449.4 

1.8159 


0,7803 
1307,8 
1448,5 

1.8128 


0,7405 
1307,1 
1447,5 

1. 8094 


0.7218 
1308.4 
1448,8 

1.8082 


0.7037 
1305,7 
1445,7 

1.8031 


0,8885 
1305.0 
1444.7 

1.8000 


0,8701 
1304,3 
1443,8 

1.5970 


0,9001 
1353,8 
1507,7 

1, 8828 


0,8753 
1353,1 
1507,0 

1,8595 

0,8518 
1352.5 
1508.2 

1,8582 


0,8295 
1351.9 
1505.4 

1, 6530 


0,8083 
1351.4 
1504,7 

1,8499 


0,7881 
1350.8 
1503,9 

1,8489 


0,7888 
1350,2 
1503,2 

1,8439 


0,7505 
1349,7 
1502,4 

1. 8410 


0,7329 
1349,1 
1501,7 
1. 8381 


0,9719 
1397,4 
1583,8 

1,7000 


0,9455 
1397.0 
1583.2 

1,8987 


0,9204 
1398.5 
1582,5 

1,8938 


0,8988 
1398.0 
1581.9 

1,8905 


0,8739 
1395.5 
1561.3 

1,8874 


0,8524 
1395.0 
1580.7 

1,8845 


0,8318 
1394,8 
1580.0 

1,8818 


0,8121 
1394,1 
1559,4 

1,8787 


0,7934 
1393,8 
1558.8 
1,8759 


1.042 
1441,8 
1820.0 

1.7349 


1.014 
1441.2 
1819.5 

1.7317 


0.9875 
1440, 8. 
1619.0 

1.7288 


0,9821 
1440,4 
1818,4 

1.7258 


0,9360 
1440,0 
1817,9 

1.7228 


0,9151 
1439,8 
1817,4 

1.7197 


0, 8932 
1439,2 
1818,8 

1.7189 


0,8723 
1439,7 
1818,3 

1.7141 


0,8523 
1438,3 
1815,8 
1.7114 


APÉNDICE С 


MÉTODO UNIFAC 


La ecuación UNIQUAC' trata ag = G%/RT como constituida de dos partes aditivas, 
un término combinatorio 4°, para explicar el tamaño molecular y las diferencias de 
forma, у un término residual g7 (no es una propiedad residual según se ha definido 
en la sección 6.2) para explicar las interacciones moleculares: 


g =g +g" (G.1) 


La función g contiene solamente parámetros de especies puras, mientras 
que la función g? incorpora dos parámetros binarios para cada par de moléculas. 
Para un sistema de multicomponentes, 


Ф; Ө; 

б i i 

g“ = у ®1п— + 5 ; ixi ln — (6.2) 
i Ti i RA D, 


gh = =з 9:2; ln Уе) (6.3) 


еп допде 


xr, 


(0.4) 
Nas 


Ф; = 


1D. S. Abrams у J. М. Prausnitz, AIChE J., vol. 21, pp. 116-128, 1975, 


833 


ве EE (6.5) 
y Tili 
j 


Los subíndices ¿ identifican especies, yj es un índice ficticio; todas las adiciones se 
hacen sobre todas las especies. Note que т; ту; sin embargo, cuando 1 =j, 
entonces т; = ту = 1. En estas ecuaciones, r; (un volumen molecular relativo) y q; 
(un área superficial molecular relativa) son parámetros de especies puras. La in- 
fluencia de la temperatura sobre g se introduce por medio de los parámetros de 
interacción T; de la ecuación (G.3), los cuales son dependientes de la temperatura: 


(и, = и) 


ту = ехр- RF (G.6) 


Los parámetros para la ecuación de UNIQUAC son, por consiguiente, valores de 
(их — Ма). ' 


Al aplicar la ecuación (10.94) a la ecuación de UNIQUAC para g se encuen- 


tra una expresión para ln уд [ecuaciones (6) a la (С. 3)]. El resultado se da 
mediante las ecuaciones siguientes: 


ш у = Шу? + шуй (G.T) 
Ji Ji 
lny; = l-J; + шла Вата) (0.8) 
Y 
шуй =ч[1-в%-5.6 z) (G.9) 
7 9 
en donde, además de las ecuaciones (5.5) у (С. 6), 
Дана (9.10) 
Ут, 
7 
= (GD 
92} 


$; = > Өт (6.12) 


AF'ÉNDICE С. Método UNIFAC 


Tabla G.1: Parámetros de subgrupo de EVL-UNIFACt 


Grupo 
principal Subgrupo k Б; 
1“СН” ОН; 1 0.9011 
СН» 2 0.6744 
CH 3 0.4469 
С 4 0.2195 
3 “ACH” ACH 10 0.5313 
(AC = carbono aromático) 
4 “ACCHz” АССНз 12 1.2663 
АССН 13 1.0396 
5 “ОН” ОН 15 1.0000 
7 “H0” H0 17 0.9200 
9 “ОН»СО” CH;CO 19 1.6724 
СНЬСО 20 1.4457 
13 “CH0” CHO 25 1.1450 
СНО 26 0.9183 
CH-O 27 0.6908 
15 “CNH” CHNH 32 1.4337 
CH2NH 33 1.2070 
CHNH 34 0.9795 
19 “CCN” CH¿CN 41 1.8701 
CH СМ 42 1.6434 


ТН. K. Hansen, P Rasmussen, Аа. 


2355. 1991. 


0.848 
0.540 
0.228 
0.000 


0.400 


0.968 


0.660 


1.200 


1.400 


1.488 
1.180 


1.088 
0.780 
0.468 


1.244 
0.936 
0.624 


1.724 
1.416 


Ejemplos de moléculas y sus 
0, grupos constituyentes 


n-Butano: 

Isobutano: 

2,2-Dimetil- 
propano: 


Benceno: 
Tolueno: 
Etilbenceno: 


Etanol: 


Agua: 


Acetona: 
3-Pentanona: 


Éter dimetílico: 
Éter dietílico: 
Éter disopropílico: 


Dimetilamina: 
Dietilamina: 
Disopropilamina: 


Acetonitrilo: 
Propionitrilo: 


2C Hz, 20H» 
30H, 1CH 


4CH;, 10 

бАСН 

ЗАСН, 1ACCH; 

ІСН», БАСН, 1АССНЬ 
1CH;, 1СН», 10H 
1Н20 


1CH;CO, 10H; 
2083, 1СН:С0, 1CHo 


1CH;, 10H30 
2CH;, ІСН», 1СН»О 
4СНз, 1СН, 169-0 


1СНз, ICH3NH 
СН, ІСН», 1ICH2NH 


1CH;CN 
1CH;, 1CH2CN 


Fredenslund, M. Schiller y J. Gmehling, JEC Research, vol. 30, pp. 2352- 


De nuevo, el subíndice 1 identifica especies, y j y 1 son índices ficticios. Todas las 
adiciones son sobre todas las especies, y ту = 1 рага 1 = j. Los valores para los 
parámetros (и; — 0) se encuentran por regresión de los datos de EVL binario, y se 
dan por Gmehling её al.? 

El método UNIFAC para la estimación de los coeficientes de actividad? de- 
pende del concepto de que una mezcla líquida puede ser considerada como una 
solución de las unidades estructurales de las cuales están formadas las moléculas, 


2J Gmehling, U. Onken у W. Arlt, Vapor-Liquid Equilibrium Data Collection, Chemistry Data 
Serie;, vol. 1, partes 1-8, DECHEMA, Frankfurt/Main, 1974-1990. 


Aa. Fredenslund, В. L. Jones у J. М. FPrausnitz, AIChE J., vol. 21, рр. 1086-1099, 1975. 
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más que una solución de las moléculas mismas. Estas unidades estructurales se 
llaman subgrupos y algunas pocas de ellas se han enlistado en la segunda colamna 
de la tabla G.1. Un índice, desienado k, identifica cada subgrupo. El volumen rela- 
tivo, Ry, y el área superficial relativa, Ок, son propiedades de los subgrupos y su 
valor se ha enlistado en las columnas 4 y 5 de la tabla G.1. También se muestran 
(columnas 6 y 7) ejemplos de las composiciones de los subgrupos de las especies 
moleculares. Cuando es posible construir una molécula a partir de más de un con- 
junto de subgrupos, el conjunto que contiene el menor número de subgrupos dife- 
rentes es el conjunto correcto. La gran ventaja del método UNIFAC es que un 
número relativamente pequeño de subgrupos se combina para formar un número 
muy grande de moléculas. 


Los coeficientes de actividad dependen no solamente de las propiedades de 
los subgrupos Ry y Оь sino también de las interacciones entre subgrupos. Aquí, se 
asienan subgrupos similares a un grupo principal, como se muestra en las prime- 
ras dos columnas de la tabla G.1. Las designaciones de grupos principales, рог 
ejemplo “СН”, “ACH”, ete. solamente son descriptivas. Todos los subgrupos que 
corresponden al mismo grupo principal se consideran idénticos con respecto a las 
interacciones de grupo. Por consiguiente, los parámetros que caracterizan las in- 
teracciones de grupo se identifican con pares de grupos principales. Los valores 
а de parámetros para unos pocos pares se dan en la tabla G.2 


El método UNIFAC se basa en las ecuaciones UNIQUAC, para las cuales se 
dan los coeficientes de actividad en la ecuación (G.7). Cuando se aplican a una 
resolución de grupos, las ecuaciones (G.8) y (G.9) se escriben: 


шу =1-J;+ In ива 13 р ныл) (@.18) 


hnyř = az (a Вар од.) (9.14) 


k Sk Sk 


Aún están dadas las cantidades J; у Г; por las ecuaciones (G.10) у (G.11). Ade- 
más, se aplican las definiciones siguientes: 


„= Ууд, (6.15) 
k 
qi= Уу, | (6.16) 
k 
(i) 
г = У (6.17) 


1 СН» 

3 АСН 

4 АССНа 

5 ОН 

7 ЊО 

9 СВ»СО 
13 CH20 
15 CNH 
19 СОМ 


Tabla 0:2: 

1 3 
0.00 61.13 
-11.12 0.00 
-69.70 -146.80 
156.40 89.60 
300.00 362.30 
26.76 140.10 
83.36 52.13 
65133: #22:31 
24.82 -22.97 


4 


76.50 
167.00 
0.00 
25.82 
377.60 
365.80 
65.69 
223.00 
-138.40 


5 


986.50 
636.10 
803.20 
0.00 
-229.10 
164.50 
237.70 
-150.00 
185.40 


7 


1318.00 
903.80 

5 695.00 
353.50 
0.00 
472.50 
-314.70 
-448.20 
242.80 


9 


476.40 
25.77 
-52.10 
84.00 
-195.40 
0.00 
191.10 
394.60 
-287.50 


13 


251.50 
32.14 
213.10 
28.06 
540.50 
-103.60 
0.00 
-56.08 
38.81 


Parámetros de interacción de EVL-UNIFAC, amx, en kelvinst 


15 


255.70 
122.80 
-49.29 
42.70 
168.00 
-174.20 
251.50 
0.00 
-108.50 


6 


19 


597.00 
212.50 
096.00 
6.712 
112.60 
481.70 
18.91 
147.10 
0.00 


ЇН. К. Hansen, P. Rasmussen, Aa. Fredenslund, М. Schiller y J. Gmehling, JEC Research, vol. 30, рр. 2352-2355, 1991. 
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Ba = У ешт (6.18) 
2 Тен 
8, = Yaga (G.19) 
1 
в = У быть (6.20) 
тик = ехр & (9.21) 


El subíndice $ identifica a las especies, y j es un índice ficticio que уа sobre todas 
las especies. El subíndicele identifica los subgrupos, ym es un índice ficticio que va 
sobre todos los subgrupos. La cantidad y(” es el número de subgrupos del tipo А en 
una molécula de la especie 1. El valor de los parámetros de los subgrupos №, у Qr, 
así como los parámetros @ de interacción del grupo se han tomado de tabulaciones 
de la bibliografía. Las tablas G. 1 y 6.2 muestran algunos valores de los parámetros; 
las designaciones numéricas de las tablas completas se conservan.”* 

Las ecuaciones para el método UNIFAC se presentan aquí en una forma 
conveniente para la programación en computadora. En el ejemplo siguiente utili- 
zamos un conjunto de cálculos a mano para demostrar su aplicación. 


Ejemplo 6.1 Para el sistema binario dietilamina(1)/n-heptano(2) a 308.15 К, en- 
contrar Уг у Уг cuando 21 = 04 Y£ = 06. 


SOLUCIÓN Los subgrupos comprendidos зе indican рог medio de las fórmulas quí- 
micas: 


CHB3-CH¿NH-CH2-CH3(1)/CH3-(CH3)5-0H3(2) 
En la tabla siguiente se presentan los subgrupos, sus números k de identificación, el 


valor de los parámetros Ву y Qy (tomados de la tabla С) у los números de cada 
subgrupo еп сада molécula: 


k Ry Qx ур? у? 
СН; 1 0.9011 0.848 2 2 
СН» 2 0.6744 0.540 1 5 
CH2NH 33 1.2070 0.936 1 0 


4Н. К. Hansen, Р Rasmussen, Aa. Fredenslund, М ¿Schiller у). Gmehling, ТЕС Research, vol. 
30, pp. 2352-2355, 1991. 
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APÉNDICE G. Método UNIFAC 

De la ecuación (G.15), 
rı = (9)(0.9011) + (1)(0.6744) + (1)(1.2070) = 3.6836 
Similarmente. 
тә = (2)(0.9011) + (5)(0.6744) = 5.1742 
En la misma forma, mediante la ecuación (G.16), 
qı = 3.1720 у 42 = 4.3960 

Los valores de т; y 4; son de propiedades moleculares, independientemente de su 
composición. 


Al sustituir los valores conocidos en la ecuación (G.17), se genera la tabla si- 
guiente рага ер;: 


1 0.5847 0.3858 
2 0.1702 0.6142 
38 0.2951 0.0000 


Los parámetros de interacción siguientes se encuentran a partir de la tabla G.2: 


01,1 = 0412 = 03,1 = 09,9 = 033 33 = ОК 
01, 33 = 42, 33 = 255.7 К 
@33, 1= (33,2 = 65.33 К 


La sustitución de estos valores en la ecuación (G.21) соп Т = 308.15 К da 


Т,ї= 7,2 = 72,1 = Т9 = 733,33 = 1 
Tr, 33 = 7,33 = 0.4361 
T33, 1= 733,2 = 0.8090 


La aplicación de la ecuación (С. 18) lleva a los valores de Ва еп la tabla siguiente: 


i k=l k=2 k=33 


1 0.9436 0.9436 0.6024 
2 1.0000 1.0000 0.4360 


839 
La sustitución de estos resultados en la ecuación (G.19) produce: 
9, = 0.4342 9, = 0.4700 033 = 0.0958 
y mediante la ecuación (G.20) 
sı = 0.9817 s2 = 0.9817 533 = 0.4901 
Ahora se pueden calcular los coeficientes de actividad. De la ecuación (С. 13), 
шу? = -0.0213 у Шу’ = -0.0076 
y рог medio de la ecuación (С. 14), 
шу = 0.1463 у шуй = 0.0537 
Finalmente, la ecuación (С.Т) produce 


У = 1.133 у у = 1.047 


APÉNDICE H 


MÉTODO DE NEWTON 


El método de Newton es un procedimiento para la resolución numérica de ecuaciones 
algebraicas, aplicable a cualquier número M de tales ecuaciones expresadas como 
funciones de M variables. 

Considere primero una ecuación simple f(X) = 0, en la cual f(X) es una 
función de una variable única Х. Nuestro objetivo es encontrar una raíz de la 
ecuación, es decir, el valor de X para el cual la función es cero. Una función simple 
se ilustra еп la figura Н.; presenta una sola raíz en el punto en donde la curva 
cruza el eje de las X. Cuando no es posible resolver directamente para la raíz,! se 
emplea un procedimiento numérico, por ejemplo, el método de Newton. 

La aplicación del método de Newton se ilustra en la figura H. 1. En la cerca- 
nía de un valor arbitrario X = Хо, la función (X) se puede aproximar mediante la 
línea tangente trazada аХ = Ху. La ecuación de la línea tangente está dada рог la 


relación lineal 
0(Х)=/ (Xo) Y" MN (X -—Xo) 


en donde g(X) es el valor de la ordenada еп Х, como se muestra en la figura Н. 1, La 
raíz de esta ecuación se encuentra estableciendo g(X) = 0 y resolviendo para Х; 
como se indica еп la figura НІ, el valor es Х1. Como la función real no es lineal, 
ésta no es la raíz de f (X). No obstante, queda más cerca de la raíz que el valor de 
partida Хо. La función f (X) ahora se aproxima mediante una segunda línea, tra- 
zada tangente a la curva en Х = X¡, у se repite el procedimiento, llevando a una 
raíz para esta aproximación lineal а Хә, un valor aún más cercano а la raíz def (X). 
Esta raíz se puede aproximar tanto como se desee mediante una aproximación 
lineal sucesiva continuada de la función original. La fórmula general para la iteración 
es 


“Por ejemplo, cuando еХ + X?+10=0. 
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Figura H.l: Método de Newton aplicado a una función sencilla. 


лак) + Е Ах, =0 (ил) 
х=х. 
en donde 
AX, е Ж-Ж о Maja E + AX, 
La ecuación (H.1), escrita para iteraciones sucesivas (п = 0, 1, 2, .. .), produce 


valores sucesivos de A Ха y valores sucesivos de f (Ха). El proceso se inicia con un 
valor inicial Хо y continúa hasta que A Ха о f (Ха), se aproxima а cero dentro de 


una tolerancia prestablecida. 


El método de Newton se amplía fácilmente a la resolución de ecuaciones si- 
multáneas. Para el caso de dos ecuaciones en dos incógnitas, A = (Ху, Хи) ул = 
ЛХ, Ха) representan dos funciones, los valores de las cuales dependen de las dos 
variables Ату Xy. Nuestro objetivo es encontrar los valores de Хту Хи para los 
cuales ambas funciones son cero. En analogía con la ecuación (H.1), se escribe 
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2л. Jax ФА la x= 
Л + (25 1+ ЭХ. АХт=0 (Н.а) 
O fu А Of 
+ АХ + | № Е 9 
m ез | (25 Ja xa E не 


Estas ecuaciones difieren de la ecuación (Н) en que la derivada simple se ha 
remplazado por dos derivadas parciales, que reflejan las razones de cambio de 
cada función con cada una de las dos variables. Para la iteración n, las dos funcio- 
nes fi y / y sus derivadas se evalúan aX = Ха a partir de las expresiones dadas, у 
las ecuaciones (H.2a) у (H.2b) se resuelven simultáneamente para A X¡y A Xp. 
Estas son específicas para la iteración particular, y llevan a nuevos үајогеѕ Ат yA, 
aplicables a la iteración siguiente: 


Ar, +1 =41, + АХ, y Xin +1 = Ап, + АХ, 


El procedimiento de iteración basado en las ecuaciones (H.2) se inicia con valores 
iniciales para Ху у Хр у continúa hasta que los incrementos A Xi, y A Xy, o los 
valores calculados de fy у frm, se aproximan a сего. 

Las ecuaciones (H.2) se pueden generalizar para aplicarlas a un sistema de 
M ecuaciones en M incógnitas; el resultado para cada iteración es: 


ук + $ (2 ]аж-о (К =1,П,...,М) (11.3) 


con 
Xm = XA, + А Ху, (Ј = 1, П,...,М) 


El método de Newton está bien adecuado a su aplicación en equilibrio de 
reacciones múltiples. Como una ilustración, se resuelven las ecuaciones (4) y (B) 
del ejemplo 15.12, para el caso de T = 1 000 K. A partir de estas ecuaciones con 
valores dados рага Ka y Къ a 1000 Ку con Р/Р = 20, se encuentran las funciones: 


fa = 4.0879=2+ e + 4.0879£,€,+ 0.2539, - 0.043955 — 0.1486 (А) 


№ = 1.12805-; + 9.198056, — 0.12805, + 0.30486, = 0.4328 (В) 


Las ecuaciones (H.2) зе escriben aquí como 
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ХХ) 


b 


Figura H.2: Encontrando las raíces de una función que presenta extremos. 


д}, А = 
+ (22 Jas + (27 Jas (С) 
+ (22) Ag, + (24) Ag, = 0 (D) 


El procedimiento de resolución se inicia con una selección de los valores iniciales 
para £, у 6ь. Se obtienen valores numéricos para fa y fo, у para sus derivadas, a 
partir de las ecuaciones (A) y (B). La sustitución de estos valores en las ecuaciones 
(C) y (D) produce dos ecuaciones lineales, las cuales se resuelven con facilidad 
para las incógnitas Ag, y Ags. Estas dan nuevos valores de Е y & con las cuales 
podemos llevar a cabo una segunda iteración. El proceso continúa hasta que Ag, y 
ДЕ fy yfo se aproximan a cero. 

Si se ајиѕіап&, = 0.1 ye, = 0.7 como valores iniciales „2 encontramos valores 
iniciales def, y Љ y sus derivadas a partir de las ecuaciones (A) у (В): 


fa = 0.6630 (22) = 3.9230 (22) = 1.7648 


En E 


“Estos valores están dentro de los límites, -0.5 < £a < 0.5 y 0 < 5, < 1.0, anotado en el ejemplo 
15.12. 


APÉNDICE Н, Método de Newton 


Л = 0.4695 (25 = 1.8616 (25) = 2.0956 


Ea Eb 


Estos valores se sustituyen en las ecuaciones (C) y (D) para dar: 
0.6630 + 3.9230 Ag, + 1.7648 Ae, = 0 
0.4695 + 1.3616 Де + 2.0956 Ae, = 0 
Los valores de los incrementos que satisfacen estas ecuaciones son 
Ag, = -0.0962 y Агу = -0.1614 
a partir de los cuales, 
Ea = 0.1 - 0.0962 = 0.0038 y Ep = 0.7 - 0.1614 = 0.5386 


Estos valores son la base para una segunda iteración y el proceso continúa, dando 
resultados de la siguiente manera: 


n Ea Eb Ае Ag; 

0 0.1000 0.7000 -0.0962 -0.1614 
1 0.0038 0.5386 -0.0472 -0.0094 
2 -0.0434 0.5292 -0.0071 0.0043 
3 -0.0505 0.5335 -0.0001 0.0001 
4 -0.0506 0.5886 0.0000 0.0000 


La convergencia es claramente rápida: Más aún, cualesquiera valores iniciales ra- 
zonables llevan a la convergencia en las mismas respuestas. 

Los problemas de convergencia pueden surgir con el método de Newton cuando 
una o más de las funciones presentan extremos. Esto se ilustra para el caso de una 
ecuación sencilla en la figura H.2. La función tiene dos raíces, en los puntosA yB. 
Si el método de Newton se aplica con el valor inicial de X menor que a, un intervalo 
muy pequeño de valores de X producen convergencia en cada raíz, pero para la 
mayor parte de los valores no convergen y no se encuentra ninguna raíz. Con un 
valor inicial de X entre a y b, converge en la raíz A solamente si el valor está sufi- 
cientemente cerca de A. Con un valor inicial de X a la derecha de b, converge en la 
raíz B. En casos como éste, se puede encontrar un valor inicial apropiado por 
ensayo, o mediante una gráfica de la función para determinar su comportamiento. 
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ВЗЕВЕЕЕЯЕ 


e Таз leyesde а termodinámica son universales, pero su ense- 
ñanza es más eficaz en el contexto de la disciplina que intere- 
sa al estudiante. El objetivo de esta obra es el presentar la 
materia desde el punto de vista de la Ingeniería Química. 

e Еп esta nueva edición, así como en las cuatro anteriores, los 
autores han mantenido el rigor característico del análisis ter- 
modinámico, pero presentándolo en forma clara y de fácil 
comprensión para el estudiante. 

e Adecuado para un curso Че licenciatura; si bien el material 
incluido es introductorio, el: “desarrollo del mismo permite su 
aplicación a problemas importantes. en la práctica de la In- 
geniería Química y de aquí que también sea una referencia | 
útil en cursos de nivel de posgrado y aún en la práctica profe- 
sional. 
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